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1 Motivation
Die Nutzung fossiler Energieträger hat die wirtschaftliche und gesellschaftliche Entwick-
lung der Menschheit bedeutend geprägt. Die Relevanz der verschiedenen Brennstoffe ist
dabei stark vom technologischen Niveau abhängig gewesen. Im 19. Jahrhundert waren
Kohle und Holz die wichtigsten Energieträger. Mit der fortschreitenden Entwicklung und
dem Aufstreben der Automobilindustrie in der ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts gewann
Erdöl als Quelle für verschiedene Kraftstoffe und Grundchemikalien immer größere Be-
deutung. Der Energieverbrauch der Industriestaaten ist seit dem stetig gestiegen und zum
Ende des 20. Jahrhunderts treten immer mehr Schwellenländer wie China, Indien oder
Brasilien mit großem Energiehunger in Erscheinung. Dadurch wurden die Vorkommen
fossiler Brennstoffe mit immer höherem Tempo ausgebeutet, sodass Schätzungen davon
ausgehen, dass bereits 2030 nur noch 75% des Bedarfs durch bereits erschlossene Lager-
stätten gedeckt werden können.[1] Der darüber hinausgehende Bedarf muss dann durch die
Nutzung von unkonventionellen Quellen wie Ölsanden oder durch die Erschließung neuer
Ölfelder (Abbildung 1) gedeckt werden.
Im Gegensatz dazu sind die Reserven an Erdgas noch deutlich größer. Erdgas besteht vor
allem ausMethan, welches auch über alternative Methoden z.B. Biofermentation hergestellt
werden kann. Dadurch kann eine neutrale CO2-Bilanz für die Energiegewinnung erreicht
werden und somit die Emission von schwefelhaltigen Verbindungen, Schwermetallen
oder Rußpartikeln, die ihren Ursprung in der Verbrennung von Kohle und Erdöl haben,
verhindert werden.
Durch den Einsatz von Katalysatoren wird die Verbrennungstemperatur des Erdgases
abgesenkt, wodurch über die Verringerung des thermischen Stress die Haltbarkeit der
Abbildung 1: Globale Erdöl und Erdgasproduktion: Prognose bis 2035[1]
Motivation
Verbrennungsreaktoren und Turbinen verbessert werden kann. Beim Einsatz von Luft zur
Oxidation des Erdgases kann so außerdem die Bildung und Freisetzung von NOx-Gasen
reduziert werden.
Neben der Nutzung als primärer Energieträger ist Methan Ausgangsstoff für die Her-
stellung einer Vielzahl chemischer Produkte. Wird Methan durch Oxidationsprozesse
zu Synthesegas umgesetzt, findet es zum Beispiel in der Methanolsynthese oder der
Fischer-Tropsch-Synthese Verwendung.[2] Die enstehenden Produkte sind dann wiederum
Ausgangsstoffe für weitere Prozesse zur Veredelung. Methanol kann beispielsweise an
zeolithischen Molekularsieben im Methanol-to-Olefin-Prozess (MTO) zu kurzkettigen
Olefinen umgesetzt werden, woraus wiederum Treibstoffe oder Kunststoffe hergestellt
werden können. [3]
Ein sehr wichtiger Aspekt für die Nutzung des Synthesegases in diesen Prozessen ist
das Wasserstoff zu Kohlenmonoxid (H2/CO) Verhältnis. Für die Methanolherstellung
CO+2H2 ⇀↽ CH3OH (1)
und die Fischer-Tropsch-Synthese von Alkenen
nCO+2nH2 ⇀↽ CnH2n +nH2O (2)
ist ein H2/CO-Verhältnis von 2 nötig. Weicht das Verhältnis von diesem Wert ab, muss es
nachträglich durch Entfernen von Wasserstoff bzw. Kohlenmonoxid oder die Durchführung
der Wassergas-Shift-Reaktion
CO+H2O⇀↽ CO2+H2 (3)
bzw. deren Rückreaktion eingestellt werden. Neben der Nutzung des Synthesegases für
die genannten Prozesse besteht ebenfalls ein großes Interesse an der Gewinnung von
Wasserstoff aus Methan über die Eliminierung des CO aus dem hergestellten Synthesegas.
Ein Großteil des so gewonnenen Wasserstoffs wird in der Ammoniaksynthese genutzt.
Ein weiteres stetig wachsendes Anwendungsgebiet für den aus Methan gewonnenen
Wasserstoffs stellt die Nutzung in Brennstoffzellen dar.
Die Erzeugung von Synthesegas aus Methan kann über verschiedene Wege erfolgen. Die
industriell verbreitete Umsetzung von Methan mit Wasserdampf, das Steam Reforming,
ist eine stark endotherm ablaufende Reaktion und muss mit großem Energieaufwand bei
hohen Temperaturen durchgeführt werden. Die partielle Oxidation von Methan hinge-
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gen läuft schwach exotherm ab und kann somit autotherm durchgeführt werden. Das
H2/CO-Verhältnis der partiellen Oxidation ist deutlich niedriger als bei dem Synthese-
gas des Steam Reformings und kann ohne weiteres Entfernen von Kohlenmonoxid oder
Wasserstoff in vielen Folgeprozessen eingesetzt werden.
In dieser Arbeit wurde die Aktivität verschiedener Katalysatorsysteme in der Totaloxida-
tion und der partiellen Oxidation von Methan untersucht. Zur Synthese der Katalysatoren
wurde die von E.Kockrick[4–6] entwickelte Mikroemulsionsmethode angewandt. Dabei
wurde die Abhängigkeit der katalytischen Aktivität von der Zusammensetzung der Kompo-
site und den Synthesebedingungen untersucht. Da die partielle Methanoxidation meist nach
einem konsekutiven Mechanismus abläuft, wurde die Aktivität der gewonnenen Komposit-
materialien ebenfalls im Dry Reforming, der Umsetzung von Methan mit Kohlendioxid zu
Synthesegas, untersucht.
Als Katalysatorträger kam Siliziumcarbid zur Anwendung, welches sich aufgrund seiner
hohen thermischen und chemischen Stabilität besonders für den Einsatz in der Hochtem-
peraturkatalyse eignet. Durch die hohe Wärmeleitfähigkeit von SiC-Keramiken kann bei
exothermen Reaktionen die Ausbildung von hot-spots deutlich vermindert werden.[4, 7]
Das modulare Syntheseprinzip der Mikroemulsionsmethode wurde durch die Substituti-
on der katalytisch aktiven Spezies durch verschiedene Übergangsmetalle und Gemische
demonstiert. Außerdem wurden die erhaltenen Komposite in drei Testreaktionen hinsicht-
lich ihrer katalytischen Aktivität zur Umsetzung von Methan untersucht.
In technischen Anwendungen von Katalysatoren sind der Stoff- und Wärmetransport im
Katalysatorbett sehr wichtig für die ökonomische und sichere Nutzung. Um eine große
Grenzfläche zwischen Reaktanden und Katalysator zu schaffen, werden poröse Materialien
als Träger für die katalytisch aktiven Spezies eingesetzt. Die Wahl des Porensystems ist
besonders im Hinblick auf die technische Umsetzung des gewünschten Prozess von großer
Bedeutung, da bei zu kleinen Poren hohe Gegendrücke im Reaktorbett entstehen. In der
Literatur werden viele makroporöse Systeme (Schäume, Wabenkörper oder Fasermatten)[8]
beschrieben, die in diversen technischen Prozessen eingesetzt werden.
In dieser Arbeit wurde eine neue Methode zur Herstellung makroporöser SiC-Keramiken
entwickelt. Dabei wird ein flüssiges Polycarbosilan in einer Emulsion mit besonders hohem
Anteil der inneren Phase (high internal phase emulsion = HIPE) polymerisiert und zum
SiC umgesetzt. Die erhaltenen Monolithe wurden anschließend über verschiedene Wege
mit Cerdioxid funktionalisiert und in der Totaloxidation von Methan untersucht.
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2 Stand der Forschung
2.1 Erzeugung von Synthesegas aus Methan
Die Bezeichnung Synthesegas wird im Allgemeinen für Gasgemische aus Kohlenmonoxid
und Wasserstoff verwendet. Der Name resultiert aus der Verwendung als Zwischenprodukt
in verschiedenen Produktionsverfahren zur Herstellung von Ammoniak, Methanol oder
höheren Alkenen. Diese Produkte stellen Vorstufen für diverse chemische Verfahren da,
wodurch die Produktion von Synthesegas eine Schlüsseltechnologie für die chemische
Industrie darstellt.
Die Erzeugung von Synthesegas aus Methan kann über verschiedene Wege erfolgen:
1. Steam Reforming von Methan
CH4+H2O⇀↽ CO+3H2 , ∆H=+210 kJ/mol; (4)
2. Partielle Oxidation von Methan
CH4+0,5O2 ⇀↽ CO+2H2 , ∆H=−36 kJ/mol; (5)
3. Dry Reforming von Methan
CH4+CO2 ⇀↽ 2CO+2H2 , ∆H=+247 kJ/mol. (6)
Industriell kommt vorherrschend die Reformierung von Methan mittels Wasserdampf
(englisch: steam reforming of methane, SRM) zum Einsatz.[9] Aus der Reaktionsgleichung
(Gleichung 4) ist ersichtlich, dass das erzeugte H2/CO-Verhältnis gleich 3 ist. Die Reakti-
on läuft stark endotherm ab, wodurch sie bei 900 ◦C durchgeführt werden muss und viel
Energie zur Erhaltung der Temperatur nötig ist.[10] Technisch ist das SRM ein mehrstufiger
Prozess. Im ersten Schritt werden Methan und Wasserdampf vorgeheizt und im Verhältnis
CH4/H2O = 1:3 über nickelhaltige Katalysatoren bei ca. 900
◦C und 15-30 bar umgesetzt.
Der Methanumsatz am Reaktorausgang liegt typischerweise zwischen 90-92%. Das Gas-
gemisch wird anschließend direkt in einen zweiten Reformer eingesetzt, um das nicht
verbrauchte Methan mit Sauerstoff zu oxidieren. Mit Hilfe der Wassergas-Shift-Reaktion
(Gleichung 3) bzw. deren Rückreaktion wird nun das gewünschte H2/CO-Verhältnis einge-
stellt und mittels Gaswäsche das entstandene CO2 abgetrennt.
[11]
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Der zweite Weg zur Erzeugung von Synthesegas ist die partielle Oxidation von Methan
(POM). Dieses Verfahren besitzt einige Vorteile gegenüber dem SRM, wodurch es in der
Zukunft stark an Bedeutung gewinnen wird:
• Die partielle Oxidation von Methan ist leicht exotherm, während das SRM stark
endotherm verläuft. Ein POM-Reaktor kann somit wesentlich wirtschaftlicher be-
trieben werden und kann sogar zum Beheizen endothermer Reaktionen genutzt
werden.
• Viele Prozesse, in denen das erhaltene Synthesegas eingesetzt wird, erfordern ein
H2/CO-Verhältnis von 2, welches durch die POM erzeugt wird. Damit kann auf die
nachträgliche Anpassung des H2/CO-Verhältnis verzichtet werden. Das Risiko einer
erneuten Verunreinigung des Synthesegases wird damit vermieden.
• Das POM ist gegenüber dem SRM wesentlich kostengünstiger, da keine großen
Mengen überhitzten Wasserdampf erforderlich sind.[12]
Der Mechanismus der POM ist Gegenstand vieler Untersuchungen. Grundsätzlich wer-
den zwei Wege vorgeschlagen: die direkte partielle Oxidation (DPO) und die Totaloxidation
gefolgt von Reformingprozessen (englisch: Combustion and Reforming Reaction, CRR).
Der CRR-Mechanismus wurde bereits in den ersten Arbeiten zur POM von Pettre et al.[13]
vorgeschlagen. Bei der Verfolgung des Temperaturprofils im Katalysatorbett während der
ablaufenden POM, konnte ein starker Anstieg der Temperatur über die Ofentemperatur
am Anfang des Reaktors beobachtet werden. Im weiteren Verlauf durch den Reaktor sank
die Temperatur erheblich ab. Dieses Temperaturprofil zeigt das Auftreten der exothermen
Umsetzung des Methans zu Kohlendioxid und Wasser (Abbildung 2, I) am Reaktoreingang,
gefolgt von endothermen Reformierungsprozessen (Abbildung 2, IV + V) unter Bildung
von Synthesegas.
Im Gegensatz dazu wurde von Hickman und Schmidt[14] der DPO-Mechanismus vorge-
schlagen und durch Messungen an Rh- und Pt-Katalysatoren belegt. Die Untersuchungen
wurden bei sehr kurzen Kontaktzeiten durchgeführt. Nach dem vorgeschlagenen Modell
wird Methan an der Katalysatoroberfläche dissoziativ adsorbiert. Anschließend rekombi-
nieren die Wasserstoffatome zu Wasserstoff und Kohlenstoff wird durch den dissoziativ
adsorbierten Sauerstoff auf der Metalloberfläche oxidiert. Auf Rhodiumoberflächen exis-
tiert für die Oxidation von adsorbierten Wasserstoffatomen eine höhere Energiebarriere als
auf Platinoberflächen, wodurch die Bildung von Wasser wie im CRR-Mechanismus nicht
stattfindet.[14]
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Abbildung 2: vorgeschlagene Mechanismen zur Oxidation von Methan
Eine Mischung der beiden Mechanismen bezogen auf CO und H2 wurde von der Gruppe
um G. Veser vorgeschlagen und durch Untersuchungen an Pt-Katalysatoren belegt.[15]
Durch die Verfolgung des Temperaturprofils im Reaktor, der Zusammensetzung des Gas-
gemischs am Reaktorausgang und die Variation von Katalysatorbettlänge und Verweilzeit
konnten sie feststellen, dass CO bevorzugt durch die direkte Oxidation des Methans am
Reaktoreingang entsteht (Abbildung 2, II). Wasserstoff wird dagegen aufgrund seiner
höheren Aktivität zuerst zu Wasser oxidiert, welches in einer zweiten Zone durch SRM zu
H2 umgesetzt wird (Abbildung 2, IV). Das resultierende H2/CO-Verhältnis ist stark von
der verwendeten Katalysatorbettlänge und Flussrate der Edukte abhängig, da die Oxidation
von Methan zu CO und H2O immer in den ersten ca. 3ms stattfindet.
[15] Besonders die
H2-Selektivität wird dadurch stark beeinflusst, während die CO-Selektivität von Verände-
rungen der Flussrate und der Bettlänge nahezu unbeeinflusst bleibt, weil sowohl bei der
direkten Oxidation von Methan als auch beim SRM Kohlenmonoxid entsteht.
Das Auftreten eines der vorgeschlagenen Mechanismen in Abhängigkeit vom verwen-
deten Katalysator wurde in der Folge von mehreren Gruppen untersucht. Dabei wird für
verschiedene Rhodium-, Platin- und Palladiumkatalysatoren geträgert auf Al2O3, SiO2,
CeO2 oder ZrO2 eine starke Abhängigkeit des ablaufenden Mechanismus vom Grad der Re-
duzierung der Oberfläche beobachtet.[16–20] Bei reduzierten Oberflächen sind CO und H2
die primären Produkte, es läuft also der DPO-Mechanismus ab. Reaktionen an oxidierten
Oberflächen sind grundsätzlich langsamer und ergaben CO2 und H2O als primäre Produkte,
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gefolgt von SRM und DRM gemäß dem CRR-Mechanismus. Unter technisch relevanten
Reaktionsbedingungen wird die POM nach dem CRR-Mechanismus ablaufen, wodurch
bei der Durchführung mit starken Temperaturgradienten gerechnet werden muss.[13]
Das Dry Reforming stellt den dritten Weg von Methan zu Synthesegas dar. Durch
die Verwendung von Kohlendioxid zum Reformieren wird ein Synthesegas mit gerin-
gem H2/CO-Verhältnis hergestellt, welches besonders zur Synthese von Dimethylether,
einer wichtigen Grundchemikalie, geeignet ist. Mit diesem Prozess lassen sich vor allem
Erdgasvorräte mit hohem CO2-Gehalt ohne vorherige Reinigung einfach zu wertvollen
Chemikalien und Treibstoffen umsetzen.[21] Das Dry Reforming stellt damit auch eine
Technologie zur Nutzung des Treibhausgases CO2 dar.
[22]
Da Methan ein sehr stabiles Molekül ist, stellt dessen Aktivierung den Schlüsselschritt
der katalytischen Oxidation dar. Das CH4-Molekül wird dissoziativ auf der Katalysatoro-
berfläche adsorbiert und die adsorbierte Methylgruppe schrittweise weiter dehydriert:
CH4 ⇀↽CH
∗
3 →CH
∗
2 →CH
∗⇀↽C∗.
Das auf diese Weise aktivierte Kohlenstoffatom steht nun für die Oxidation ebenfalls
adsorbierter Sauerstoff-, Kohlendioxid- oder Hydroxidmoleküle oder aus dem Kristallgitter
des Katalysators freigesetzter Sauerstoffatome zur Verfügung. Da der Aktivierungsschritt
bei allen beschriebenen Prozessen (Gleichungen 4-6) vorhanden ist, ähneln sich die in der
Literatur beschriebenen Katalysatorsysteme stark.
Für das Steam Reforming werden in der industriellen Technik nickelbasierte Katalysato-
ren eingesetzt, deren Eigenschaften seit ihrer Einführung 1966 stetig verbessert wurden, um
die Deaktivierung durch Verkokung zu unterbinden. Die Ablagerung von Kohlenstoff ent-
steht durch die Dehydrierung vonMethan, welches auf der Katalysatoroberfläche adsorbiert
ist. Bei hohen Temperaturen bilden sich Kohlefasern, welche die weitere Wechselwirkung
von Methan mit dem Katalysator verhindern. Die Verhinderung des Verkokens kann leicht
über die Einstellung eines geringeren CH4/H2O-Verhältnis erreicht werden. Allerdings
wird dann durch die bevorzugte Adsorption von Wasser auf der Katalysatoroberfläche die
Aktivität stark herabgesetzt. Die Aktivierung des Methans erfolgt auf der Nickeloberfläche.
Durch den Einsatz von Al2O3, MgO, La2O3, CeO2 oder Alkalimetallen
[23] als Promoter
bzw. Träger wird die Bildung von OH-Gruppen auf der Oberfläche beschleunigt. Diese
OH-Gruppen bilden mit adsorbiertem Methan wiederum Synthesegas. In der Forschung
wurde eine Vielzahl weiterer Katalysatorsysteme beschrieben, die neben nickelhaltigen
Systemen auch Eisen, Kobalt und diverse Edelmetalle umfassen. Geordnet nach ihrer
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Aktivität ergibt sich folgende Reihenfolge: Ru ≈ Rh > Ni > Ir > Pd ≈ Pt≫ Co ≈ Fe.[24]
Die ersten Untersuchungen zur katalytischen POM wurden von Prettre et al.[13] an
Nickelkatalysatoren durchgeführt. Später wurde die Aktivität vieler weiterer Übergangs-
metalle (Mo, Co und Fe)[2, 25] und Edelmetalle[14, 26] gezeigt. Trotz der Vorteile der POM
gegenüber dem SRM konnte sich der Prozess zur Produktion von Synthesegas nicht durch-
setzen, weil die verwendeten Katalysatoren sehr schnell durch Kohlenstoffablagerungen
deaktivierten. Die Geschwindigkeit der Deaktivierung nimmt dabei in der Reihenfolge
Ni > Pd≫ Rh,Ru,Pt,Ir ab.
In den 1990er Jahren erfuhr die POM eine Renaissance mit den Arbeiten von Green
et al. Die Gruppe beschrieb die POM mit Edelmetallkatalysatoren (Ru, Rh, Ir) mit ge-
ringer bzw. keiner Ablagerung von Kohlenstoff am Katalysator und einer Zusammenset-
zung des Produktsstroms entsprechend der Zusammensetzung im thermodynamischen
Gleichgewicht.[26, 27] Es wurde dabei die POM an Mischoxiden von Edelmetallen und
Lanthanoiden (z.B. Pr2Ru2O7 und Eu2Ir2O7) und an Al2O3-geträgerte Edelmetallen unter-
sucht.
Einige der bereits beschriebenen Katalysatorsysteme zeigen auch beim Dry Reforming
sehr gute Aktivitäten und Selektivitäten. Die Aktivität der Katalysatoren folgt einer ähnli-
chen Ordnung wie beim Steam Reforming: Ru > Rh,Ni,Ir > Pt > Pd.[24]. Die Reihenfolge
bezogen auf das Trägermaterial lautet: Al2O3 > La2O3 > CeO2 >MgO > TiO2.
[28] Im
Hinblick auf die Verhinderung der Deaktivierung durch Kohlenstoffablagerungen eignen
sich hier allerdings besonders MgO und TiO2.
[29]
2.2 Cerdioxid als Oxidationskatalysator
In den letzten Jahrzehnten ist das wissenschaftliche Interesse an Cerdioxid und CeO2-
enthaltenden Materialien stetig gestiegen. Dabei wurde in einer Vielzahl von Veröffentli-
chungen und Patenten besonders die Anwendung in katalytischen Prozessen beschrieben.
Die ökonomisch und technologisch bedeutendste Verwendung stellen die Drei-Wege-
Katalysatoren in Automobilen dar,[30] in denen sowohl Kohlenmonoxid und Kohlenwas-
serstoffe oxidiert und Stickoxide gespalten werden.[31] Typischerweise wird die Zusam-
mensetzung des Luft/Brennstoff-Gemischs so geregelt, dass sie mit einer Frequenz von ca.
1Hz um das stöchimetrische Verhältnis schwankt.[32] Damit wird der Katalysator ständig
wechselnden Bedingungen ausgesetzt. Bei fettem Gemisch (Sauerstoffdefizit) werden
Kohlenwasserstoff und Kohlenmonoxid durch die Abgaben von Sauerstoff aus dem CeO2
oxidiert. Bei magerem Gemisch werden während der Verbrennung im Motor Stickoxide
gebildet, die das reduzierte CeO2 reoxidieren. Der größte Nachteil von Cerdioxid besteht
8
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in der geringen Aktivität bei niedrigen Temperaturen. Durch Dotierung kann die Energie,
die für die Bereitstellung von Sauerstoff aus dem Kristallgitter des CeO2 benötigt wird,
stark herabgesetzt werden, wodurch die Aktivität bei niedrigen Katalysatortemperaturen
ansteigt.[32]
Ein weiteres großindustrielles Anwendungsgebiet stellt die SOx-Entfernung aus dem
Abgas des Fluid Catalytic Cracken (FCC)[33] dar. In Abgasen enthaltene Schwefeloxide
sind Auslöser von saurem Regen und müssen deshalb vor der Emmision entfernt werden.
Dazu werden sie an CeO2 oxidiert und gespeichert und anschließend in einem Regenerie-
rungsschritt zu H2S reduziert und dem Claus-Prozess zugeführt.
[33]
Neben der stetigen Verbesserung der beschriebenen Prozesse liegt der Fokus der CeO2
betreffenden Forschung auf der Anwendung in der Dieselrußoxidation,[34] der Entfernung
von Organika aus Abwässern,[35] der selektiven Ammonoxidation von Alkenen,[36] der
Dehydrierung von Ethylbenzen zu Styrol[32] und vielen weiteren Prozessen.[30, 37–39]
Das hohe Interesse an Cerdioxid als Katalysator für Oxidationsreaktionen liegt in der
hohen Sauerstoffspeicherkapazität (engl. oxygen storage capacity, OSC) und der leichten
Abgabe und Aufnahme von Sauerstoff begründet. Cerdioxid kristallisiert in der Fluorit-
struktur, in der die Ceratome die kubisch dichteste Packung bilden und alle Tetraederlücken
durch Sauerstoffatome besetzt sind. Wird CeO2 in reduzierender Umgebung bei höheren
Temperaturen behandelt, werden diverse sauerstoffarme Strukturen gebildet. Diese Oxide
CeO2-x besitzen allerdings weiterhin die Fluoritstruktur, wodurch sie sehr gut reoxidiert
werden, wenn sie oxidierender Atmosphäre ausgesetzt werden.
Der Mechanismus der Reduktion von CeO2 wurde mit vielen spektroskopischen Me-
thoden (z.B. FT-IR und Raman, XPS)[40] sowie der temperaturprogrammierten Reduktion
(TPR)[41] verfolgt. Die TPR-Messungen zeigen zwei diskrete Signale bei ca. 770K und
1100K, woraus geschlossen wurde, dass die Sauerstoffabgabe in zwei Stufen verläuft.
Zwischen dem Wasserstoffverbrauch des ersten Signals und der BET-Oberfläche der un-
tersuchten Proben konnte ein linearer Zusammenhang beobachtet werden. Zuerst werden
also die Sauerstoffatome der Oberfläche und später der inneren Bereiche abgegeben.
Der Mechanismus der Reduktion des CeO2 am Beispiel der Reaktion mit Wasserstoff
ist in Abbildung 3 dargestellt. Im ersten Schritt dissoziiert chemisorbierter Wasserstoff
und bildet Hydroxylgruppen auf der Oberfläche des CeO2. Im Folgenden wird durch den
Austritt eines Sauerstoffatoms aus dem Gitter eine Leerstelle gebildet (Schritt 2) und durch
Rekombination mit einem Wasserstoffatom Wasser abgespalten (Schritt 3). Es bleibt eine
Leerstelle im Gitter umgeben von zwei reduzierten Ceratomen zurück. Im letzten Schritt
diffundiert Sauerstoff aus dem Gitter an die Oberfläche, wodurch die Leerstelle weiter ins
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Abbildung 3: Mechanismus der Reduktion von CeO2-Oberflächen durch die Reaktion mit
Wasserstoff[30]
Innere des Materials wandert. Da die Diffusion der Sauerstoffatome im Gitter Zeit und
Energie erfordert, wird die Abgabe des Gittersauerstoffs erst bei höheren Temperaturen in
der TPR beobachtet.
Neben den großen Vorteilen von CeO2 bezogen auf die Sauerstoffmobiliät und Sauer-
stoffspeicherkapazität müssen auch große Nachteile reinen Cerdioxids festgestellt werden.
Beim Einsatz in Hochtemperaturprozessen ist CeO2 thermisch instabil und verliert durch
Sinterung einen Teil seiner OSC.[42] Desweiteren zeigt CeO2 in den meisten Oxidations-
prozessen bei niedrigen Temperaturen nur geringe Aktivitäten, wodurch besonders bei
automobilen Anwendungen unverbrannte Kohlenwasserstoffe freigesetzt werden können.
Deshalb erfolgt der Einsatz von CeO2 in der Praxis meist in Kombination mit anderen
Metallen. Durch die Verwendung von Zirkonium-Cer-Mischoxiden lässt sich zum Beispiel
die Sauerstoffspeicherkapazität des Katalysators erhöhen und die Widerstandsfähigkeit
gegen thermische Alterungsprozesse verbessern.[43] Durch die Kombination mit Edel-
metallen lässt sich die Geschwindigkeit für bestimmte Reaktionen deutlich erhöhen.[44]
Dieser Effekt kann auf die höhere Mobilität des Gittersauerstoffs im CeO2 zurückge-
führt werden. Bei der Herstellung der Katalysatoren wird CeO2 durch das entsprechen-
de Edelmetall dotiert. Durch den geringeren Ionenradius des Edelmetalls werden die
Ce-O-Bindungen in unmittelbarer Nachbarschaft aufgeweitet und somit geschwächt. Diese
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Abbildung 4: Zustandsdichte in a) undotiertem und b) Pt-dotiertem CeO2
[46]
Schwächung der Bindungen im Kristall bewirkt eine erhöhte Diffusionsgeschwindigkeit
der Sauerstoffatome.[45] Außerdem wirken sich bei der Ausbildung von Sauerstofflehrstel-
len elektronische Veränderungen des Kristalls sehr stark aus. Undotiertes CeO2 besitzt
zwischen dem Leitungsband und dem Valenzband ein weiteres relativ scharfes Niveau.
In diesem Energieniveau, welches nur kurz oberhalb des Ferminiveaus ǫF liegt, können
Elektronen untergebracht werden, die bei der Abgabe eines Sauerstoffatoms zurückbleiben
(Abbildung 4-a). Durch die Dotierung mit einem Edelmetall werden weitere Niveaus
bei niedrigerer Energie eingebracht. Dadurch wird bei der Freisetzung von Sauerstoff
aus dem Kristallgitter noch mehr Energie frei, da die zusätzlichen Elektronen auf tiefere
Energieniveaus fallen (Abbildung 4-b).[46]
2.3 Synthesestrategien zur Herstellung von heterogenen
Katalysatoren
In der industriellen Technik ist die Wahl des richtigen Katalysators von großer Bedeutung
für die Sicherheit und Wirtschaftlichkeit des chemischen Prozesses. Der Katalysator
wird neben der Aktivität und Stabilität in der Katalyse und Regenerierung vor allem im
Hinblick auf die durch ihn verursachten Kosten beurteilt. Dabei spielen nicht nur die reinen
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Herstellungskosten eine Rolle, sondern auch Lizenzkosten bei patentierten Katalysatoren
und die Kosten für die Reinigung der Produkte, die durch eine hohe Selektivität des
Katalysators unter Umständen eingespart werden können. Je nach Art, Durchführung und
Thermodynamik des gewählten Prozesses wird ein spezieller Katalysator benötigt.[47]
Der Anteil der homogen katalysierten Prozesse in der chemischen Industrie liegt zwi-
schen 5 und 15%.[48] Die Reaktanden und der Katalysator liegen hierbei in der gleichen,
meist flüssigen, Phase vor. Damit ergeben sich für die meisten Prozesse Einschränkungen
im Hinblick auf die Reaktionstemperaturen und -drücke. Die Abtrennung und Regene-
rierung des Katalysators aus dem Reaktionsgemisch stellt einen weiteren entscheidenden
Nachteil der homogenen Katalyse dar. Liegt der Katalysator im Gegensatz dazu nicht in
der gleichen Phase vor, kann er sehr leicht von den Reaktanden abgetrennt und regeneriert
werden.
Heterogene Katalysatoren in der chemischen Industrie können in geträgerte und un-
geträgerte Systeme unterteilt werden. Ungeträgerte Systeme sind über die Synthese aus
Schmelzen und aus Lösung zugänglich, aber auch über das trockene Vermischen und
anschließende Vermahlen der Komponenten. Die Aktivkomponente bzw. ein Gemisch
aus Aktivkomponenten wird in einer geeigneten Form entsprechend ihrer Eigenschaften
vorgelegt. Metalle und Legierungen werden meist aus Schmelzen hergestellt und können
durch Nachbehandlung (z.B. Ätzen) zum gewünschten Katalysator umgesetzt werden.[49]
Durch Fällung aus wässrigen Lösungen sind eine Vielzahl von Katalysatoren für ver-
schiedene Anwendungen verfügbar. So lassen sich die Oxide von vielen Übergangsmetallen
über Fällungsprozesse herstellen, die dann zum Beispiel als Oxidationskatalysatoren oder
Katalysatoren für die Methanolsynthese eingesetzt werden können.[50]
Viele Metallionen bilden in wässriger Lösung Komplexe mit organischen Säuren. Durch
die Eliminierung des Wassers wird ein amorpher Precursor zur Synthese von Metall-
oxiden erzeugt, der unter oxidativen Bedingungen zersetzt wird. Es bleibt ein Katalysator
der gewünschten Zusammensetzung zurück, der durch den hohen organischen Anteil
im Precursor eine hohe spezifische Oberfläche aufweist.[51] Die Zusammensetzung des
Katalysators wird durch die Auswahl und Verhältnisse der gelösten Metallsalze bestimmt.
So können sehr leicht Mischoxide mit variablen Anteilen der einzelnen Metalle hergestellt
werden.[52] Am häufigsten kommt die Zitronensäure als Komplexbildner zum Einsatz,
aber auch mit Malein-, Milch-, und Weinsäure ist diese Methode zur Herstellung poröser
Metalloxide beschrieben.[48]
In der Praxis kommen meist geträgerte Katalysatorsysteme zum Einsatz. Die Hauptauf-
gaben der Trägermaterialien sind die feine Verteilung der aktiven Komponente auf einer
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hohen Oberfläche und die Stabilisierung der Katalysatorpartikel gegen Sinterprozesse.[53]
Außerdem lässt sich durch den Einsatz von Trägern die Menge des aktiven Materials stark
verringern, da nur dünne Schichten aufgetragen werden müssen. Neben diesen strukturellen
Vorteilen können bestimmte Trägermaterialien auch die ablaufenden Reaktionen unterstüt-
zen, indem sie z.B. acide Zentren bieten oder als Sauerstoffspeicher fungieren.[16, 32]
Die Aufbringung der Aktivkomponente in einem geträgerten System kann über Imprä-
gnierung einer Vorläuferverbindung, meist eine Lösung des entsprechenden Metallsalzes,
und anschließender Kalzinierung oder Reduktion erfolgen.[53] Eine molekulare Anbin-
dung der katalytisch aktiven Spezies ist durch Grafting möglich, wobei eine Reaktion mit
funktionellen Gruppen der Oberfläche erfolgt.[54]
Neuere Ansätze befassen sich unter anderem mit der Entwicklung von Katalysator-
trägern mit geordneter Porenstruktur, um die Adsorptions- und Diffusionseigenschaften
der Substrate im Katalysator weiter zu verbessern. Einen Meilenstein stellte dabei die
Entwicklung mesoporöser geordneter Oxide, der sog. M41S-Familie, durch die Gruppe
um Vartuli bei Mobile Corp. im Jahr 1992 dar.[55] Durch die Verwendung von ionischen
Tensiden als Templat und die Kondensation von Siliziumdioxid darum konnten Materia-
lien mit hexagonaler, lamellarer und kubischer Anordnung von Poren im Bereich von
2 - 6 nm (MCM-Materialien) hergestellt werden. Später wurde dieses Syntheseprinzip von
Stucky et al.[56] aufgegriffen und mit nichtionischen Blockcopolymeren die Reihe der
SBA-Materialen hergestellt, die sich vor allem durch die Anwesenheit von Mikroporen in
den Porenwänden der Mesoporen auszeichnen. In vielen weiteren Arbeiten konnten nach
dem gleichen Prinzip weitere mesoporöse Materialen (TiO2,
[57] Nb2O5,
[58] Ta2O5,
[59]
ZrO2
[60]) mit geordneter Porenstruktur hergestellt werden.
Die katalytische Anwendung der geordneten mesoporösen Oxide beruht in den meisten
Fällen auf der Einbringung einer katalytisch aktiven Komponente durch Infiltration oder
Grafting, wodurch diverse Oxidations-, Epoxidierungs- oder C-C-Kupplungsreaktionen[61]
durchgeführt werden können. Auf Grund der mangelnden thermischen Stabilität der po-
rösen Struktur sind die Silicamaterialien allerdings nicht für die Hochtemperaturkatalyse
geeignet.[62] Sie können jedoch als Templat für die Bildung von mesoporösen Silizium-
carbidmaterialien eingesetzt werden, die dann ebenfalls eine geordnete Struktur der Meso-
poren aufweisen und bei hohen Temperaturen stabil sind.[7] Der Nachteil dieser Synthese-
route ist allerdings die Vielzahl der Prozessschritte, die nötig sind, um zu dem gewünschten
porösen SiC-Material zu gelangen.
Einen erheblich einfacheren Weg zur Synthese von porösen und katalytisch aktiven
SiC-Kompositmaterialien wurde von E.Kockrick[4] vorgestellt. In einem ersten Schritt
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erfolgt die Fällung von CeO2-Nanopartikeln in den Mizellen einer inversen Mikroemulsi-
on. Anschließend wird der Ölphase eine SiC-Vorläuferverbindung zugesetzt. Nach dem
Entfernen der flüchtigen Komponenten wird das Gemisch unter Inertgas pyrolysiert, wo-
durch ein CeO2/SiC-Komposit entsteht. Die Porosität lässt sich durch den Rw-Wert (mo-
lares Tensid/Wasser Verhältnis) der Mikroemulsion beeinflussen. Da es sich bei dieser
Mikroemulsionsmethode um einen modularen Syntheseansatz handelt, kann die Aktiv-
komponente im resultierenden Komposit sehr einfach ausgetauscht werden, indem die
entsprechenden Metallsalze in der wässrigen Phase der Mikroemulsion eingesetzt werden.
Durch den Einsatz von Hexachloroplatinsäure konnte die spezifische Oberfläche der resul-
tierenden Komposite weiter gesteigert werden, da Platin schon während der Synthese die
Vernetzung des Polycarbosilans durch Hydrosilylierung katalysiert.[5]
Abbildung 5: Syntheseprinzip zur Herstellung poröser, katalytisch aktiver SiC-Komposite
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3 Methoden und Experimentelles
3.1 Physisorptionsuntersuchungen zur Charakterisierung
poröser Materialien
Gas-Feststoff-Wechselwirkungen können in zwei Gruppen unterteilt werden. Bei der
Absorption wird das Gas durch den Feststoff aufgenommen. Die Adsorption hingegen ist
ein Prozess, der an der Feststoffoberfläche stattfindet. Sie kann nach folgender Gleichung
beschrieben werden:
Adsorptiv+Adsorbens
Adsorption
−−−−−−⇀↽ −
Desorption
Adsorbat-Adsorbens-System+Adsorptionsenthalpie.
Je nach Größe der frei werdenden Adsorptionsenthalpie wird von Chemisorption oder
Physisorption gesprochen. Adsorptionsprozesse, die unter Bildung einer kovalenten Bin-
dung zwischen den Gasmolekülen und der Feststoffoberfläche ablaufen, werden als Che-
misorption bezeichnet. Dabei ist der Wert der frei gesetzten Energie (∆Hads) größer als
40 kJ/mol. Bei kleineren ∆Hads treten Adsorptiv und Adsorbens nur noch in van-der-Waals-
Wechselwirkungen und man spricht von Physisorptionsprozessen. Aufgrund der geringeren
Adsorptionsenthalpie werden Physisorptionsmessungen vorrangig bei der Siedetemperatur
des Adsorptivs durchgeführt. Die Wechselwirkung von Adsorptiv und Adsorbat auf der
Oberfläche sind schwächer als Adsorptiv-Adsorbens-Wechselwirkungen, trotzdem werden
bei Physisorptionsprozessen Multilagen des Adsobats ausgebildet. Im Gegensatz dazu
werden Chemisorptionsmessungen auf Grund der höheren Adsorptionsenthalpie oft bei
höheren Temperaturen bzw. Raumtemperatur durchgeführt.
Durch die großen Unterschiede der Adsorptionsenthalpien zwischen Physisorption und
Chemisorption werden sie für die Untersuchung verschiedener Eigenschaften von porösen
Materialien eingesetzt. Mit Physisorptionsmessungen wird die spezifische Oberfläche, das
Porenvolumen und die Porengrößenverteilung von porösen Feststoffen bestimmt. Dabei
werden verschiedene Gase als Adsorptiv eingesetzt, die sich vor allem in Bezug auf ihren
kinetischen Durchmesser stark unterscheiden, der für die Berechnung der Oberfläche nötig
ist. Bei sehr kleinen Porengrößen kann es zu Ausschlusseffekten kommen, wobei Moleküle
mit großem Durchmesser nicht mehr in die Pore gelangen und somit diese Oberfläche
nicht detektiert wird.
Chemisorptionsmessungen werden hingegen eingesetzt, um die Dispersion und chemi-
sche Struktur von Katalysatorkomponenten in porösen Materialien zu bestimmen. Dazu
werden Gase eingesetzt, die eine kovalente Bindung mit der zu untersuchenden Katalysator-
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oberfläche ausbilden. Hier kommen zum Beispiel Wasserstoff oder Kohlenmonoxid für die
Untersuchnung von Platin- oder Palladiumoberflächen zum Einsatz.
Eine weitere Möglichkeit, den Prozess der Physisorption für die Bestimmung der Poren-
größenverteilung einzusetzen, stellt die Ausnutzung der Flüssigkeits-Feststoff-Wechselwir-
kung bei der Quecksilber-Porosimetrie dar. Diese Methode wird in Kapitel 3.1.3 näher
beschrieben.
3.1.1 Stickstoﬀphysisorption
Da es sich bei der Physisorption um eine zerstörungsfreie Methode zur Bestimmung
verschiedener Eigenschaften poröser Feststoffe handelt, wird sie in der Forschung und
Industrie routinemäßig angewendet. Dabei kommt vor allem Stickstoff als Adsorptiv zum
Einsatz. Die Messungen werden bei der Siedetemperatur von N2 (77K) durchgeführt. Vor
der Messung wird die Probe unter Vakuum oder im Adsorptivfluss meist bei erhöhter
Temperatur aktiviert, um die Oberfläche des Adsorbens von adsorbierten Molekülen zu
befreien. Anschließend wird die Probe auf die Messtemperatur gekühlt und Stickstoff in
definierten Mengen zudosiert. Nach der Gleichgewichtseinstellung wird die adsorbierte
Menge Stickstoff bestimmt. Dazu wird entweder der Druck in der Messzelle bestimmt
und daraus das adsorbierte Volumen berechnet (volumetrische Methode) oder die Proben-
masse bestimmt und die adsorbierte Masse berechnet (gravimetrische Methode). Bei der
Stickstoffphysisorption als Routinemethode zur Charakterisierung poröser Materialien
werden vorrangig volumetrische Verfahren verwendet. Die Abhängigkeit des adsorbierten
Volumens vom Druck in der Messzelle wird als Adsorptionsisotherme dargestellt. Zur
besseren Vergleichbarkeit verschieder Messungen wird der Druck als Quotient des Drucks
in der Messzelle und des Sättigungsdampfdrucks (p/p0) angegeben.
Je nach verwendetem Adsorptiv, zu untersuchendem Feststoff und Adsorbat-Adsorbens-
Wechselwirkung unterscheiden sich die Formen der erhaltenen Adsorptionsisothermen.
Nach IUPAC werden die Isothermen in sechs Kategorien (Abbildung 6) unterteilt.[63]
Die Typ I Isotherme ist charakteristisch für mikroporöse Materialien. Sie verläuft
nach einem starken Anstieg des adsorbierten Volumens bei niedrigen Relativdrücken
in ein Plateau, da die Poren bereits vollständig gefüllt sind und eine weitere Adsorption
nur noch auf der äußeren Oberfläche des Materials erfolgt. Typ II Isothermen treten
bei unporösen oder makroporösen Feststoffen auf, bei denen nach der Adsorption der
ersten Monolage weitere Schichten adsorbiert werden. Das Ende der Krümmung der
Isotherme bei kleinen Relativdrücken (Punkt B) entspricht der Bedeckung der Oberfläche
mit einer Monolage Adsorbat, wodurch die Oberfläche des Adsorbens bestimmt werden
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Abbildung 6: Klassifizierung der Isothermen nach IUPAC
kann. Der geringe Anstieg der Typ III Isotherme deutet auf sehr schwache Adsorbat-
Adsorbens-Wechselwirkungen hin und kann zum Beispiel bei der Wasseradsorption an
stark hydrophoben Materialien beobachtet werden.
Mesoporöse Materialien zeigen Isothermenverläufe nach Typ IV der Klassifizierung.
Der Verlauf ähnelt bei geringen Relativdrücken der Typ II Isotherme, also die Ausbildung
einer Monolage mit anschließender Mehrschichtadsorption (Abbildung 7, A+B). Jedoch
können nicht beliebig viele Schichten adsorbiert werden. Erreicht die Adsorbatschicht eine
bestimmte Dicke, bildet sich in den Poren ein Meniskus und die Pore wird vollständig
mit kondensierendem Adsorptiv gefüllt (Abbildung 7, C+D). Durch die höhere Dichte
der flüssigen Phase in der Pore gegenüber der Gasphase ist in der Isotherme ein starker
Anstieg des adsorbierten Volumen bei geringer Erhöhung des Relativdrucks zu beobachten.
Anschließend verläuft die Isotherme in ein Plateau welches die vollständige Füllung der
Poren anzeigt. Im Desorptionsprozess wird in den Poren ein Meniskus der Adsorbat-
oberfläche gebildet (Abbildung 7, E). Zum Entfernen des Stickstoffs wird mehr Energie
benötigt, da die Oberflächenspannung der flüssigen N2-Phase überwunden werden muss.
Somit erfolgt die Desorption aus den Mesoporen bei niedrigeren Relativdrücken als die
Adsorption (Abbildung 7, F). Sind Adsorptions- und Desorptionsast einer Isotherme gegen
einander verschoben, spricht man von einer Hysterese.[64]
Die Typ V Isotherme tritt bei mesoporösen Materialien mit schwachen attraktiven Wech-
selwirkungen zwischen Adsorbat und Adsorbens auf. Poröse Materialien mit multimodaler
Porenstruktur zeigen Isothermenverläufe des Typs VI.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung von Adsorption und Desorption an mesoporösen
Materialien mit zylindrischen Poren
Hysteresen, wie sie bei den Isothermen nach Typ IV und V auftreten, werden nach
IUPAC ebenfalls in 4 Kategorien (Abbildung 8) unterteilt.[63] Mesoporöse Materialien mit
zylindrischen Poren definierter Größe oder Agglomerate kompakter und gleichförmiger
Kugeln zeigen den Hysteresetyp H1. Der Hysteresetyp H2 ist dagegen charakteristisch für
mesoporöse Feststoffe mit ungeordneten Poren verschiedener Größe. Die Ausbildung der
Hysterese ist hier vorrangig auf sogenannte Flaschenhalseffekte zurückzuführen, wobei
am Poreneingang die Ausbildung eines Meniskus bei niedrigen Relativdrücken erfolgt,
anschließend aber das Adsorbat ohne weitere Absenkung des Relativdrucks desorbiert
werden kann. H3- und H4-Hysteresen treten bei Aktivkohlen mit Schlitzporen auf, wobei
der Mikroporenanteil beim H4-Typ größer ist.
Die Hystereseeffekte sind stark von der Wahl des Adsorptivs und der Temperatur abhän-
gig. Bei der N2-Physisorption muss die Hysterese spätestens bei p/p0 = 0,42 schließen, da
der Meniskus bei geringeren Relativdrücken nicht mehr stabil ist. Kommen Adsorptions-
und Desorptionsast unterhalb dieses Wertes nicht zur Deckung, kann dies auf Quelleffekte
flexibler Adsorbentien zurück geführt werden oder es muss von einer mangelnden Aktivie-
rung ausgegangen werden.
Anhand des Auftretens und der Form der Hysterese sowie der Lage der Kapillarkonden-
sation können Aussagen über die Porengröße und die Struktur des Porensystems getroffen
werden.
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Abbildung 8: Klassifizierung der Hysteresen nach IUPAC
3.1.2 Bestimmung der speziﬁschen Oberﬂäche
Zur Bestimmung der spezifischen Oberfläche wurden verschiedene mathematische Modelle
entwickelt. Die bekanntesten sind die Theorien nach Langmuir und nach Brunauer, Emmett
und Teller (BET). Die Langmuir-Theorie wird aufgrund der Konzentration auf eine adsor-
bierte Monolage vorrangig zur Beschreibung der Chemisorption und für die Berechnung
der Oberfläche von mikroporösen Feststoffen verwendet, in denen der Porendurchmesser
eine Mehrschichtadsorption des Adsorptivs nicht erlaubt. Die BET-Theorie schließt die
Adsorption von mehreren Schichten mit ein. Eine weitere grundlegende Annahme ist die
stärkere Adsorption der ersten Adsorbatschicht gegenüber den nächsten Schichten.[65] Die
linearisierte Form der BET-Gleichung ist in Gleichung 7 dargestellt.
p
Vads·(p0− p)
=
1
VMono·C
+
C−1
VMono·C
p
p0
(7)
p : Gleichgewichtsdruck
p0 : Sättigungsdampfdruck
Vads : adsorbiertes Volumen
VMono : Volumen der Monolage
C : Adsorptionskonstante
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Abbildung 9: graphische Auswertung der N2-Physisorption mit Hilfe der BET-Theorie
Die BET-Gleichung kann auf Isothermen der Typen II und IV angewendet werden,
also für poröse Materialien mit guten Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkungen und Multi-
schichtadsorption. Die Auftragung der linearisierten BET-Gleichung (Gleichung 7) ergibt
bei Mehrschichtadsorption eine lineare Form (Abbildung 9). In der Praxis werden die Mess-
punkte zwischen 0,05 ≤ p/p0 ≤ 0,35 der Isotherme verwendet, da die BET-Gleichung
bei der Anwesenheit von Mikroporen und dem Auftreten der Kapillarkondensation ihre
Linearität verliert. Das Volumen der Monolage wird durch die Extrapolation der Gerade
auf die Ordinate als Reziprokes der Summe aus Anstieg und Ordinatenabschnitt berechnet:
VMono =
1
1
VMono·C
+ C−1
VMono·C
(8)
Aus dem Volumen des Stickstoffs, der für die Bedeckung der Oberfläche mit einer
Monolage notwendig ist, kann nach Gleichung 9 die spezifische Oberfläche der Probe
errechnet werden.
Sg =
Na·VMono·σN2
VmolN2 ·mProbe
(9)
Sg : spezifische Oberfläche
Na : Avogadro-Konstante (6,022·10
23 mol−1)
mProbe : Probenmasse
Vmol : molares Volumen unter Standardbedingungen (22,41 l·mol
−1)
σN2 : Oberflächenbedarf eines adsorbierten Stickstoffmoleküls (0,162 nm
2)
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3.1.3 Quecksilber-Porosimetrie
Flüssigkeiten nehmen in Abwesenheit von Gravitation und sonstigen äußeren Einflüssen
eine sphärische Form ein.[64] Die Kugelform bietet das kleinste Oberfläche-zu-Volumen-
Verhältnis, wodurch auch die freie Energie durch die Minimierung der Oberflächenspan-
nung ihren kleinsten Wert erreicht. Beim Kontakt einer Flüssigkeit mit einer Feststoffober-
fläche müssen zur Bestimmung der Form eines Tropfens neben der Oberflächenspannung
der Flüssigkeit auch die Wechselwirkungen zwischen Flüssigkeit und Feststoff und zwi-
schen Feststoff und Gasphase beachtet werden. Durch einfache geometrische Betrachtung
kann der Kontaktwinkel nach der Formel
cosΘ =
σ f est−gas−σ f est− f lüssig
σ f lüssig−gas
berechnet werden. Mit Hilfe des Kontaktwinkels kann das Benetzungsverhalten von Flüs-
sigkeiten auf Feststoffoberflächen beurteilt werden. Gut benetzende Flüssigkeiten bilden
einen Kontaktwinkel von 0◦ ≤ Θ ≤ 90◦ aus, die schlechte Benetzung eines Feststoffs
wird durch Kontaktwinkel von 90◦ ≤Θ≤ 180◦ angezeigt. Das Benetzungsverhalten wirkt
sich stark auf die Füllhöhe einer in die Flüssigkeit eingetauchte Kapillare aus. Bei guter
Benetzung ist der Flüssigkeitsstand in der Kapillare gegenüber der äußeren Flüssigkeit
erhöht, bei schlechter Benetzung abgesenkt. Um die Flüssigkeitsniveaus auszugleichen,
muss Arbeit verrichtet werden also ein Druckunterschied geschaffen werden. Entweder
wird Druck auf die Kapillare gegeben (gute Benetzung) oder auf das Reservoir um die Ka-
pillare (schlechte Benetzung). Dieser Zusammenhang wird durch die Washburn-Gleichung
wiedergegeben:
∆P · r =−2σ f lüssig−gas cosΘ (10)
∆P : Druckdifferenz
r : Radius der Kapillare
σ f lüssig−gas : Oberflächenspannung der Flüssigkeit
Θ : Kontaktwinkel
Quecksilber zeigt auf den meisten Feststoffen aufgrund seiner hohen Oberflächenspan-
nung eine schlechte Benetzung. Zur Charakterisierung poröser Materialien muss also Druck
auf das Hg-Reservoir ausgeübt werden um die Poren zu füllen. Nach Gleichung 10 muss
ein höherer Druck angelegt werden um kleinere Poren mit Quecksilber zu füllen. Jedem
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Abbildung 10: Bestimmung der Porenradienverteilung mittels Hg-Porosimetrie
Druck kann über die Washburn-Gleichung[66] ein Porenradius zugeordnet werden. Neben
dem Druck wird die Abnahme des Volumens im Reservoir gemessen (Abbildung 10).
Anschließend kann die spezifische Füllung der Probe mit Quecksilber gegen den Poren-
radius aufgetragen werden. Diese Kurve wird Intrusionskurve genannt. Bei Verringerung
des Drucks wird das Quecksilber durch die schlechte Benetzung wieder aus den Poren
gedrückt. Die Verfolgung des Volumens und des Drucks in der Zelle resultiert in der
Extrusionskurve, die typischerweise eine Hysterese zeigt. Bei der Extrusion wird ein Teil
des Quecksilbers nicht wieder aus allen Hohlräumen entfernt. Dadurch sinkt der Kontakt-
winkel Θ zwischen Quecksilber und Oberfläche. Durch diese Änderung von Θ wird nach
der Washburn-Gleichung ein geringerer Druck zum Verdrängen des Quecksilbers benötigt,
als bei der ersten Intrusion. Für die Bestimmung der Porenradienverteilung kommt deshalb
im Allgemeinen die Intrusionskurve zum Einsatz.
Für die Bestimmung der Porenradienverteilung stehen verschiedene Methoden zur
Verfügung. Die Ableitung der Intrusionskurve (dV/dr) gibt eine Häufigkeitsangabe, also
die Anzahl der Poren eines bestimmten Volumens bei dem jeweiligen Porenradius, wieder
(Abbildung 10-a). Daraus resultiert jedoch eine sehr große Wichtung kleiner Poren, die
nur wenig zum intrudierten Volumen beitragen. So nehmen 105 Poren mit dem Radius
10 nm das gleiche Volumen ein, wie eine Pore mit dem Radius 1µm. Deshalb wird
für die Darstellung der Porenradienverteilung der Hg-Porosimetrie oft die inkrementelle
Verteilung ∆v = f(r) verwendet, bei der das adsorbierte Volumen in einem bestimmten
Porenradienintervall direkt aufgetragen wird (Abbildung 10-b). Die Intervalle werden so
gewählt, dass sie in der logarithmischen Auftragung der Porenradienverteilung gleiche
Balkenbreiten ergeben. Bei der Diskussion dieser Verteilungen muss beachtet werden,
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dass die Balkenbreiten je nach Lage auf der Achse sehr unterschiedliche Absolutwerte
darstellen.[64]
Neben der Porenradienverteilung werden mittels Hg-Porosimetrie ebenfalls das spe-
zifische Porenvolumen und die Porosität berechnet. Das Porenvolumen kann aus dem
intrudierten Volumen beim Maximaldruck der Messung abgelesen werden. Dabei muss
beachtet werden, dass durch die Hg-Porosimetrie nur Meso- und Makroporen zugänglich
sind. Bei Proben mit hohem Mikroporenanteil muss hier eine Korrektur des Porenvolu-
mens erfolgen. Das Mikroporenvolumen kann zum Beispiel über die Physisorption von
Stickstoff oder Wasserstoff bestimmt werden. Die Porosität stellt den prozentualen Anteil
des Porenvolumens am Volumen der Probe dar. Die Bestimmung des Probenvolumens
erfolgt im Allgemeinen vor Beginn der Messung durch Verdrängung des Quecksilbers in
der Messzelle.
3.2 Gaschromatographie
Die Chromatographie umfasst verschiedene Methoden zur Trennung von Stoffgemischen.
In allen chromatographischen Trennmethoden wird die Probe als Teil einer mobilen Phase
eingesetzt, welche durch eine mit ihr nicht mischbare stationäre Phase bewegt wird. Die
Probe verteilt sich in unterschiedlichem Maße in den beiden Phasen. Probenkomponenten,
die stark von der stationären Phase zurückgehalten werden, wandern langsam mit der
mobilen Phase weiter. Bei geringer Wechselwirkung zwischen stationärer Phase und Probe
wird diese jedoch schnell eluiert. Aufgrund dieser Mobilitätsunterschiede erfolgt die
Trennung der Probenkomponenten und kann durch geeignete Detektion und Kalibrierung
qualitativ und quantitativ ausgewertet werden.
Die Unterteilung der chromatographischen Verfahren kann zum Beispiel nach der Geo-
metrie der stationären Phase (Dünnschicht- oder Säulenchromatographie), der Art der
mobilen Phase (Gas-, Flüssig- oder Überkritische Fluidchromatographie) oder speziel-
len Anforderungen oder Eigenschaften (z.B. Größenausschlusschromatographie, chirale
Chromatographie) erfolgen. Im Folgenden soll die Gaschromatographie näher beleuchtet
werden.
Mittels Gaschromatographie können gasförmige Proben analysiert werden. Flüssige
Proben müssen am Anfang der Trennsäule verdampft werden. Das zu trennende Stoffge-
misch wird von einem inerten Trägergas über die Säule transportiert. Man unterscheidet
die Gaschromatographie nach dem Aggregatzustand der stationären Phase in die Gas-
Fest-Chromatographie und die Gas-Flüssigchromatographie. Die Trennung an einer festen
stationären Phase erfolgt durch die Verteilung aufgrund unterschiedlicher Adsorption der
23
Methoden und Experimentelles
Gase an der Feststoffoberfläche. Aufgrund der teilweise irreversiblen Adsorption vieler
aktiver oder polarer Stoffe kommt diese Methode nur bei der Trennung niedermolekularer
Gase zum Einsatz.
Die Trennung an flüssigen stationären Phasen basiert auf der unterschiedlichen Vertei-
lung des Analyten in mobiler und stationärer Phase. Die flüssige Phase ist dabei auf einem
inerten Träger immobilisiert. Bei der Auswahl der Flüssigkeit für die stationäre Phase
muss auf geringe Flüchtigkeit, hohe thermische Stabilität und chemische Inertheit geachtet
werden. In der Praxis kommen vor allem Polydimethylsiloxane zum Einsatz, die durch die
schrittweise Substitution von Methylgruppen gegen Phenyleinheiten in ihrer Hydrophilie
angepasst werden.[67]
Nach der erfolgten Trennung des Probengemischs auf der Säule muss diese durch
einen geeigneten Detektor verfolgt werden. Für die meisten Anwendungen kommen
Flammenionisations- (FID) und Wärmeleitfähigkeitsdetektoren (WLD) zum Einsatz. Beim
FID wird das Gas von der Trennsäule mit Wasserstoff und Luft vermischt und elektrisch ge-
zündet. Bei brennbaren Probekomponenten entstehen Elektronen und Ionen, die den Strom
durch die Flamme leiten, der detektiert werden kann. Der FID zeichnet sich besonders
durch seine hohe Empfindlichkeit, seinen großen dynamischen Bereich und geringes Rau-
schen aus. Nachteilig wirken sich allerdings die Zerstörung der Probe durch die Detektion
und die Unempfindlichkeit gegenüber nicht brennbaren Gasen aus.
Diese Nachteile können durch den Einsatz eines WLD umgangen werden. Hier wird
die Änderung der Wärmeleitfähigkeit des Trägergases durch die Anwesenheit einer Pro-
benkomponente gemessen. Er ist dadurch universell für die Detektion anorganischer und
organischer Substanzen einsetzbar, solange sie eine Wärmeleitfähigkeit besitzen, die sich
von der des Trägergases unterscheidet. Ein großer Nachteil stellt die geringe Empfindlich-
keit des WLD dar, wodurch sich zum Beispiel die Kombination mit Kapillarsäulen häufig
ausschließt.
Für beide Detektoren ist allerdings eine Kalibrierung unabdingbar, um die Messsignale
den Komponenten der Probe zuordnen zu können. Bei großen oder unbekannten Proben-
gemischen bietet sich hier die Kombination des GC mit einem Massenspektrometer an.
Mit einem solchen Setup lassen sich die Komponenten anhand ihres Massenspektrums
identifizieren und durch die Verwendung eines internen Standards quantifizieren.
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3.3 Temperaturprogrammierte Oxidation
Die zur Charakterisierung von Katalysatoren eingesetzten temperaturprogrammierten
Reaktionen können nach der ablaufenden Reaktion nach Desorption (TPD), Reduktion
(TPR) und Oxidation (TPO) unterteilt werden. Das experimentelle Setup aller Methoden ist
sehr einfach. Die Probe wird mit einem Gas oder Gasgemisch durchströmt, die Temperatur
wird in einem Ofen mit einer linearen Heizrate erhöht und das Abgas wird mit einem
WLD oder Massenspektrometer untersucht. Die TPD wird vorrangig zur Charakterisierung
azider Eigenschaften in Zeolithen verwendet. Dabei werden flüchtige Amine (z.B. NH3
oder Pyridin) auf der Oberfläche chemisorbiert und durch Temperaturerhöhung desorbiert.
Je nach Peakfläche und Peaklage kann eine Aussage über die Anzahl und Menge azider
Zentren in der Probe getroffen werden.[68]
Die TPR dient zur Charakterisierung Metalloxid-haltiger Katalysatoren und liefert ei-
ne Aussage über das Verhalten unter reduktiven Bedingungen. Die Probe wird einem
konstanten wasserstoffhaltigen Trägergasstrom ausgesetzt und die Änderung der Abgas-
zusammensetzung gemessen. Die Lage des Messsignals erlaubt eine Aussage über den
Oxidationszustand der Probe und die Peakfläche ist ein Maß für die verbrauchte Wasser-
stoffmenge. Darüber kann bei bekannter Katalysatormasse und Zusammensetzung der
Grad der Reduktion bestimmt werden.[69]
Mit Hilfe der TPO lassen sich Informationen über die katalytische Aktivität oder die
Bedingungen zur Regenerierung eines Katalysators erhalten. Bei Untersuchungen zur
katalytischen Aktivität wird der Katalysator mit der zu oxidierenden Komponente ver-
mischt oder sie wird dem Gasstrom zugemischt. Die Absenkung der Onset-Temperatur der
Oxidation gegenüber der unkatalysierten Reaktion kann nun als Maß für die katalytische
Aktivität des Katalysators betrachtet werden.[5, 70]
In der chemischen Industrie stellt die Deaktivierung von Katalysatoren durch Verkokung
ein omnipräsentes Problem dar. Der Katalysator kann nur durch Abbrennen des Koks
wieder regeneriert werden. Um die aktive Spezies jedoch nicht zu schädigen, sollte die
Regenerierung bei möglichst moderaten Bedingungen durchgeführt werden. Bei der Suche
nach den optimalen Regenerierungsbedingungen kommt die TPO zum Einsatz. Mit dieser
Methode lässt sich sehr einfach die für die Oxidation der Kohlenstoffablagerungen nötige
Temperatur bestimmen.[71]
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3.4 Synthesevorschriften
3.4.1 SiC-PolyHIPEs
Die Synthese wurde gemäß der Vorschrift Schwab et al.[72] durchgeführt. Das Verhält-
nis zwischen den Volumina von Öl- und Wasserphase wurde auf 1:3 eingestellt. Die
Ölphase mit einem Gesamtvolumen von 6,25ml setzt sich aus 10 vol% des Vernetzers
Divinylbenzol (DVB) und 90 vol% eines Gemischs aus SMP-10 und Styrol zusammen. Die
eingesetzten Verhältnisse, Massen und Volumina sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die
Polymerisation wurde radikalisch durchgeführt und mit Azo-bis-isobutyronitril (AIBN)
oder Kaliumperoxodisulfat (K2S2O8) gestartet. Bei der Verwendung von AIBN wurde der
Initiator in der Ölphase gelöst, im Falle von K2S2O8 in der wässrigen Phase, die separat
vorbereitet wurde.
Zur Ölphase wurde 2,13 g des Tensids Span-80 zugegeben. Anschließend wurde die
Wasserphase unter starkem Rühren zugetropft. Die resultierende cremige Emulsion wurde
in einem verschlossenen PE-Gefäß für 24 h bei 80 ◦C behandelt. Anschließend wurde der
entstandene Monolith im Soxhlet mit einer Mischung aus Methanol und Wasser (30/70)
für 24 h gewaschen und bei 60 ◦C getrocknet.
Die Pyrolyse der getrockneten Monolithe wurde in einem horizontalen Ofen (Gero F-A-
70-500/13) unter Argonatmosphäre durchgeführt. Die Proben wurden in Korundschiffchen
platziert und mit Argon kontinuierlich überströmt. Der Ofen wurde nach dem in Tabelle 2
Tabelle 1: Eingesetzte Massen und Volumina zur Synthese von SiC-PolyHIPEs
Proben- Volumenverhältnis SMP-10 Styrol Initiator
bezeichnung SMP-10:Styrol m[g] V[ml] m[g] V[ml]
A20 1:4 1,12 1,13 4,09 4,50 AIBN
A40 2:3 2,25 2,25 3,07 3,38 AIBN
A60 3:2 3,37 3,38 2,05 2,25 AIBN
A100 5:0 5,61 5,63 0,00 0,00 AIBN
K20 1:4 1,12 1,13 4,09 4,50 K2S2O8
K40 2:3 2,25 2,25 3,07 3,38 K2S2O8
K60 3:2 3,37 3,38 2,05 2,25 K2S2O8
K100 5:0 5,61 5,63 0,00 0,00 K2S2O8
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Tabelle 2: Pyrolyseprogramm für SiC-PolyHIPEs
Stufe 1 2 3 4 5 6 7
T [◦C] 80 400 600 900 1300 750 50
∆ T [K/h] 200 60 60 120 240 250 -
t [h] 1 1 0,5 1 2 0,1 -
angegebenem Regime geheizt. Im Anschluss an die Pyrolyse erfolgte eine oxidative
Nachbehandlung zur Entfernung des Pyrolysekohlenstoffs.
Um ein mögliches Anwendungsgebiet der SiC-PolyHIPEs zu zeigen, wurden verschie-
dene Proben mit CeO2 modifiziert. Zum einen wurde die Probe A100 nach der Oxidation
zur Entfernung des Pyrolysekohlenstoffs mit verschiedenen Mengen Ce(NO3)3 · 6H2O
beladen und anschließend kalziniert. Zum anderen wurde zur Synthese der SiC-PolyHIPEs
SMP-10 eingesetzt, in dem hydrophobe CeO2-Nanopartikel redispergiert wurden. Die Pro-
ben wurden in der temperaturprogrammierten Oxidation (TPO) von Methan hinsichtlich
ihrer katalytischen Aktivität untersucht.
3.4.2 Hydrophob funktionalisierte CeO2-Nanopartikel
Die Synthese hydrophob funktionalisierter CeO2-Nanopartikel kann auf verschiedenen
Wegen erfolgen. In der Literatur werden Synthesen unter Bildung von CeO2 aus Cerkom-
plexen (Ceroleat bzw. Ceracetylacetonat) in hochsiedenden organischen Lösungsmitteln
beschrieben. Die verwendeten Syntheserouten sind in Tabelle 3 gegenüber gestellt. Die
Synthesevorschriften und variierten Parameter werden im Folgenden beschrieben.
Tabelle 3: Gegenüberstellung der Syntheserouten zur Herstellung hydrophob funktionali-
sierter CeO2-Nanopartikel
Syntheseroute Cerkomplex Lösungsmittel Bildung der Nanopartikel
Taniguchi et al.[73] Ceroleat Wasser hydrothermal
Epifani et al.[74] Ceracetylacetonat Tetradecen Injektionsmethode
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Synthese nach Taniguchi et al.[73]
Bei dieser Syntheseroute wird der Ceroleat-Komplex in-situ gebildet. Es wurden 1,92 g
(NH4)2Ce(NO3)6 in 15ml Wasser gelöst. Anschließend wurde eine Lösung von 1,07 g
Natriumoleat in 15ml Wasser hinzugegeben. Nach der Zugabe von 5ml 25%-iger Ammo-
niaklösung wurde das Gemisch in einen Autoklaven überführt und 6 h auf 180 ◦C geheizt.
Das Produkt wurde durch Zentrifugieren gewonnen, zweimal mit Wasser gewaschen und
im Trockenschrank bei 70 ◦C getrocknet.
Synthese nach Epifani et al.[74]
Zur Bildung des Ceracetylacetonat-Komplex wurden 2,26 g Ce(NO3)3 · 6H2O in 20ml
Methanol gelöst und mit 1,56 g Acetylaceton versetzt. Nach einer Stunde Rühren wurden
0,22 g 30%-ige Ammoniaklösung hinzugegeben. Die leicht braune aber klare Lösung
wurde für 24 h weiter gerührt.
Ein Gemisch aus 60ml 1-Tetradecen und 12ml Dodecylamin wurde unter Argonatmo-
sphäre auf 160 ◦C erhitzt. Anschließend wurden 12ml der Cer(acac)3-Lösung injiziert.
Die Temperatur fiel auf 90 ◦C und wurde dort für eine weitere Stunde gehalten. Die ent-
standenen CeO2-Nanopartikel wurden mit Methanol destabilisiert, durch Zentrifugation
abgetrennt und bei 70 ◦C im Trockenschrank getrocknet.
3.4.3 Synthese von CeO2-SiC-Kompositen
Die Synthese von CeO2-SiC-Kompositen erfolgte durch das Mischen von Cerkomplexen
bzw. den daraus hergestellten CeO2-Nanopartikeln mit dem flüssigen Polycarbosilan
SMP-10.
Als Cerkomplexe wurden Ceroleat, Ceracetat und Cer-(2-ethylhexanoat) verwendet.
Die eingesetzten Massen und Lösungsmittel sind in Tabelle 4 zusammengefasst. Das
Lösungsmittel wurde anschließend am Rotationsverdampfer entfernt. Dabei entstanden
eine feste und eine flüssige Phase des Polycarbosilans. Diese Phasen wurden getrennt
voneinander nach dem Temperaturprogramm (Tabelle 2) bei 1300 ◦C pyrolysiert.
Zur Synthese des Ceroleat-Komplexes wurden 5,0 g CeCl3 · 7H2O und 12,2 g Natri-
umoleat in einer Mischung verschiedener Lösungsmittel (40ml Ethanol, 30ml Wasser
und 70ml Hexan) gelöst und bei 70 ◦C für 4 h unter Rückfluss gekocht. Die resultierende
Lösung wurde dreimal mit je 20ml Wasser gewaschen und die organische Phase abgetrennt.
Anschließend wurde das Hexan am Rotationsverdampfer entfernt und ein gelb-brauner
wachsartiger Feststoff erhalten.[75]
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Tabelle 4: Einwaagen für CeO2-SiC-Komposite aus Cerkomplexen
Proben- Cerkomplex ωCeO2 mCerkomplex mSMP-10 Lösungs-
bezeichnung [Gew.%] [g] [g] mittel
Ol-5 Ceroleat 5 5,00 25,0 THF
Ac-5 Ceracetat 5 1,61 25,0 Toluol
Hex-5 Cer-(2-ethylhexanoat) 5 2,90 25,0 Heptan
Bei der Verwendung der hydrophob funktionialisierten CeO2-Nanopartikel wurde eine
Dispersion in n-Heptan hergestellt und darin das Polycarbosilan SMP-10 gelöst. Das Lö-
sungsmittel wurde anschließend destillativ entfernt und das CeO2-PCS-Komposit nach dem
Pyrolyseregime (Tabelle 2) zum SiC umgesetzt. Die Eliminierung des Pyrolysekohlenstoffs
wurde anschließend durch eine oxidative Nachbehandlung an Luft erreicht.
3.4.4 Synthese von platinhaltigen CeO2-SiC-Kompositen
Die Synthese der platinhaltigen CeO2-SiC-Komposite erfolgte mit Hilfe der von E. Kock-
rick beschriebenen inversen Mikroemulsionenmethode.[5] Dabei wurden 18,16 g des nicht-
ionischen Tensids Sasol Marlophen NP5 (RO(CH2CH2O)xH, x = 5, R = nonylphenyl) in
136 g n-Heptan gelöst und im Wasserbad auf 25 ◦C temperiert. Separat wurden die ge-
wünschten Mengen Ce(NO3)3 · 6H2O und H2PtCl6 · xH2O eingewogen und in 11,7 g
Wasser gelöst. Die Einwaagen und die Zielzusammensetzung im fertigen CeO2/Pt-SiC-
Komposit sind in Tabelle 5 angegeben. Durch Zugabe zu der Ölphase bildete sich eine
klare Mikroemulsion mit einem definierten Rw-Wert (molares Verhältnis von Wasser und
Tensid) von 16,4.
Nach einstündigem Rühren wurden 1,2ml verdünnter Ammoniaklösung (2,5Gew.%)
tropfenweise zugegeben und für eine weitere Stunde gerührt. Anschließend wurden 9,4 g
des flüssigen Polycarbosilans SMP-10 zugegeben. Dabei setzte die Vernetzung des Precur-
sors unter teilweise heftiger Gasentwicklung ein. Nach einer Stunde wurden die flüchtigen
Bestandteile der Reaktionsmischung am Rotationsverdampfer (30mbar) entfernt. Die
Temperatur des Heizbads wurde dabei von 30 ◦C langsam auf 150 ◦C erhöht und dort für
30 Minuten gehalten.
Die Pyrolyse der polymeren Komposite wurde in einem vertikalen Ofen (FCT Systeme
GmbH, FSW 315/400-2200-KS/SP) durchgeführt. Die Proben wurden in Graphittiegeln,
getrennt durch Abstandhalter aus Graphitfilz, übereinander gestappelt in den Ofen einge-
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Tabelle 5: Zielzusammensetzung und Einwaagen für CeO2/Pt-SiC-Komposite
Proben- ωCeO2 ωPt mCe(NO3)3 · 6H2O mH2PtCl6 · xH2O
bezeichnung [Gew.%] [Gew.%] [g] [g]
A-xx 2,5 1 0,415 0,174
B-xx 7,5 1 1,245 0,174
C-xx 5,0 2 0,830 0,348
D-xx 2,5 3 0,415 0,523
E-xx 7,5 3 1,245 0,523
xx = Pyrolysetemperatur
bracht. Zunächst wurde der Probenraum evakuiert und anschließend mit Argon durchströmt
(Argon 5.0). Das angewendete Pyrolyseregime ist in Tabelle 2 angegeben. Die pyrolysier-
ten Komposite wurden anschließend im Muffelofen unter statischen Luftbedingungen auf
700 ◦C (10K/min) geheizt, um den entstandenen Pyrolysekohlenstoff zu entfernen.
3.4.5 Synthese von MI/MII-SiC-Kompositen
Für die Synthese der MI/MII-SiC-Komposite wurde die Vorschrift von E.Kockrick[5]
abgewandelt angewendet. 18,16 g des Tensids Marlophen NP5 werden in 68 g n-Heptan
gelöst und auf 25 ◦C im Wasserbad temperiert. Die wässrige Phase wurde aus 5,9 g Wasser
mit der in Tabelle 6 angegebenen Menge der gelösten Metallsalze gebildet. Zur Ausbildung
der klaren Mikroemulsion wurde die Lösung eine Stunde gerührt, anschließend 0,6ml
verdünnte Ammoniaklösung zugegeben und für eine weitere Stunde gerührt.
Nach der Zugabe des Polycarbosilans SMP-10 wurden die flüchtigen Bestandteile der
Mikroemulsion am Rotationsverdampfer entfernt. Dabei erfolgte bei allen Kompositen
die Vernetzung des SMP-10 unter starker Gasentwicklung. Die getrockneten polymeren
Vorstufen wurden unter Argon gemäß dem Pyrolyseprogramm (Tabelle 2) pyrolysiert. Zum
Abschluss wurden die Proben oxidativ nachbehandelt, um den gebildeten Pyrolysekohlen-
stoff zu entfernen.
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Tabelle 6: Zielzusammensetzung und Einwaagen für MI/MII-SiC-Komposite
Proben- eingesetztes mSalzMI eingesetztes mSalzMII
bezeichnung MI Salz [g] MII Salz [g]
Cu-xx Cu Cu(NO3)2·2,5H2O 0,53 - - -
CuCe-xx Cu Cu(NO3)2·2,5H2O 0,53 Ce Ce(NO3)3·6H2O 0,50
Fe-xx Fe Fe(NO3)3·9H2O 0,31 - - -
LaCo-xx La La(NO3)3·6H2O 0,32 Co Co(NO3)2·6H2O 0,21
LaCr-xx La La(NO3)3·6H2O 0,32 Cr Cr(NO3)3·9H2O 0,30
Ni-xx Ni Ni(NO3)3·6H2O 0,70 - - -
xx = Pyrolysetemperatur
3.5 Verwendete Geräte und Einstellungen
Dynamische Lichtstreuung
Bei der Untersuchung der dynamischen Lichtstreuung kam das Gerät Zetasizer Na-
no ZS der Firma Malvern zum Einsatz. Die Messungen wurden in Quartzglasküvetten
durchgeführt. Vor der Messung wurden die Proben mit Hilfe eines Membranfilters (Poren-
durchmesser 0,2µm) filtriert. Zur Einstellung der Messtemperatur wurde die Probe für
5Minuten im Gerät thermastatiert. Die Einstellung von Detektorabstand zur Probe und
Attenuator erfolgte automatisch.
Röntgenpulverdiffraktometrie
Zur Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen wurde das Pulverdiffraktometer Stoe
Stadi-P verwendet. An diesem Gerät wird mit CuKα1 -Strahlung in Transmission gemes-
sen. Die Zuordnung der Reflexlagen kristalliner Proben erfolgte mit der in die Software
WinXPow integrierten Datenbank der Firma Stoe.
Rasterelektronenmikroskopie (REM) / Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX)
REM-Aufnahmen wurden an einem Rasterelektronenmikroskop DSM-982 Gemini der
Firma Zeiss angefertigt. EDX-Analysen wurden ebenfalls an diesem Gerät durchgeführt.
Dabei wurde ein BSE-Detektor (BSE = backscattered electrons) eingesetzt. Die Proben
für REM/EDX wurden auf einem Kohleplättchen präpariert und mit einer dünnen Schicht
Gold bedampft, um die nötige Leitfähigkeit zu gewährleisten.
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Stickstoffphysisorption
Die N2-Physisorptionsmessungen wurden bei 77K am Gerät Quadrasorb der Firma
Quantachrome durchgeführt. Die Messung der adsorbierten Menge Stickstoff erfolgt
volumetrisch. Die Proben wurden mindestens 12 h bei 150 ◦C unter Vakuum aktiviert. Die
spezifische Oberfläche wurde nach der single-point BET Methode bei einem Partialdruck
p/p0=0,3 bestimmt. Die Bestimmung des Gesamtporenvolumens erfolgte bei p/p0=0,98.
Quecksilberporosimetrie
Die Messungen der Quecksilberporosimetrie erfolgten am Gerät Porosimeter 2000 der
Firma Porotec mit Hilfe der Intrusionsmethode. Die Messungen wurden bei 20 ◦C im
Druckbereich von 1 - 2000 bar durchgeführt. Es werden Druck und Volumenabnahme des
Quecksilbers detektiert. Für die Bestimmung der Porenradienverteilung wurde die inkre-
mentelle Methode (vgl. Kapitel 3.1.3, Seite 21) verwendet. Die Intervalle der Porenradien
werden von der Messsoftware automatisch bestimmt.
Thermogravimetrie
Die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden am Gerät Netzsch STA 409 an
Luft durchgeführt. Die getrockneten Proben wurden mit einer Heizrate von 10K/min auf
1000 ◦C erhitzt.
Temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) von Methan
TPO-Messungen wurden am Quantachrome Chembet3000 mit angeschlossenen Wärme-
leitfähigkeitsdetektor durchgeführt. Die Probe wurde in einem U-Rohr aus Quarzglas mit
einem konstanten Gasstrom von 10ml/min durchströmt. Die Zusammensetzung des Gases
wurde mit Massendurchflussreglern auf 94 vol% Helium, 4,5 vol% Sauerstoff und 1,5 vol%
Methan eingestellt. Die Probe wurde in einem Ofen mit einer Heizrate von 5K/min auf
950 ◦C erhitzt. Die Oxidation von Methan wurde durch die Änderung der Wärmeleitfähig-
keit im Abgas beobachtet. Als Maß für die katalytische Aktivität der Proben wurde die
Onset-Temperatur aus der Auftragung Messsignal vs. Temperatur ermittelt.
Katalyseteststand
Zur Untersuchung der Zusammensetzung des Abgases der Methanoxidation wurde ein
Katalyseteststand entwickelt und aufgebaut. Der Teststand (Abbildung 11) besteht aus der
Gasdosierung, einem Reaktor und der Online-Analytik mittels Gaschromatograph. Die
Dosierung der Gase erfolgte über Massedurchflussregler der Firma Bronkhorst. Der Fluss
im Reaktor wurde auf 100ml/min eingestellt, wobei je nach gewünschten Bedingungen
die Gasflüsse angepasst wurden (Tabelle 7).
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Abbildung 11: schematische Darstellung des Katalyseteststands
Die Probe wurde in einem Quarzglas-Rohr platziert. Die Höhe des Katalysatorbetts
wurde durch Verdünnen mit Quarzwolle auf 5 cm eingestellt. Der Reaktor wurde in einem
programmierbaren Rohrofen platziert und mit einer Heizrate von 125K/min bis zu einer
Zieltemperatur von 925 ◦C erhitzt.
Die Analyse der Gaszusammensetzung erfolgte mit Hilfe eines Gaschromatograph
Clarus 500 der Firma Perkin Elmer. Die Trennung der Komponenten erfolgte mit Hilfe
einer gepackten Säule (Porapak Q) und einer Molsiebsäule (Molsieb 5A). Damit können
kleine aliphatische Gase sowie anorganische Permanentgase aufgetrennt werden. Die
Säulen sind über eine Säulenschaltung verbunden, um die Molsiebsäule vor einer Beladung
mit schwer desobierbaren Gasen zu schützen. Das Prinzip der verwendeten Säulenschaltung
ist in Abbildung 12 dargestellt. Zu Beginn der Messmethode sind beide Säulen in Reihe
Tabelle 7: Zusammensetzung des Gasflusses am Katalyseteststand
gewünschte Volumenanteil [vol%]
Reaktion Helium Sauerstoff Methan Kohlendioxid
Totaloxidation 96 3 1 -
partielle Oxidation (POM) 94 2 4 -
dry Reforming (DRM) 96 - 2 2
33
Methoden und Experimentelles
Abbildung 12: schematische Darstellung der verwendeten Säulenschaltung
geschalten und werden gemäß ihrer Wechselwirkungen mit der stationären Phase getrennt.
In vorbereitenden Experimenten wurde die Elutionsreihenfolge der Komponenten von der
gepackten Säule bestimmt. Dabei zeigte sich, dass Wasserstoff, Sauerstoff, Methan und
Kohlenmonoxid auf dieser Säule nur unzureichend getrennt werden und Kohlendioxid
als einzige Komponente gut abgetrennt werden kann. Das verbleibende Gasgemisch kann
nun auf der zweiten Säule getrennt werden. Um die Molsiebsäule vor der Beladung mit
Kohlendioxid wird sie vor dessen Elution aus dem Gasstrom geschalten und die gepackte
Säule über einen Bypass eluiert (Abbildung 12, Schaltung B). Nach erfolgter Elution
des CO2 werden die bereits auf die Molsiebsäule aufgegebenen Komponenten eluiert
(Abbildung 12, Schaltung A).
Zur Verhinderung der Peakverbreiterung bei spät eluierten Komponenten wurde während
der Methode eine Temperaturrampe von der Starttemperatur 60 ◦C auf 110 ◦C eingeführt.
Die Detektion der Trennung erfolgt durch die Kombination eines WLD und eines FID. Zur
qualitativen und quantitativen Auswertung der Chromatogramme wurde mit Prüfgasen
kalibriert. Die Auswertung erfolgt mit Hilfe der Software TotalChrom der Firma Perkin
Elmer.
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Tabelle 8: Verwendete Chemikalien und Lösungsmittel
Substanz Anbieter/Hersteller Reinheit
Acetylaceton Sigma-Aldrich >99%
Ammoniak BASF 25%
Ammoniumcernitrat Sigma-Aldrich >98,5%
Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) Fluka 98%
Ceracetathydrat Sigma-Aldrich 99,99%
Cerchloridheptahydrat Chempur 99,9%
Cer-(2-ethylhexanoat) Sigma-Aldrich k.A.
Chromnitratnonahydrat Riedel-de-Haën 96%
Cobaltnitrathexahydrat Grüssing 99,5%
Dodecylamin Sigma-Aldrich 98%
Eisennitratnonahydrat Grüssing 99,5%
Hexachloroplatinsäure ABCR 99%
Kaliumperoxodisulfat Fluka >99%
Kaliumsulfat Sigma-Aldrich 99,99%
Kupfernitrathexahydrat Fluka 98%
Lanthannitrathexahydrat Chempur 99,99%
Marlophen NP5 Sasol k.A.
Natriumoleat Riedel-de-Haën 82%
Nickelnitrat Riedel-de-Haën 96%
Polycarbosilan SMP-10 Starfire k.A.
Span-80 Sigma-Aldrich k.A.
Styrol Acros Organics 99%
1-Tetradecen Alfa Aesar 94%
Aceton Biesterfeld 99%
Chloroform Fisher Scientific p.a.
Ethanol AHK Berkel 99%
Methanol Fisher Scientific p.a.
n-Heptan Sigma-Aldrich 99%
Tetrahydrofuran VWR 99%
Toluol VWR 99%
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4 Ergebnisse und Diskussion
Die Präsentation der Ergebnisse und deren Diskussion erfolgt in zwei Teilen. Im Syn-
theseteil werden die hergestellten SiC-PolyHIPEs, Cerdioxid-Nanopartikel und die ver-
schiedenen Kompositmaterialien vorgestellt. Im zweiten Teil werden die katalytischen
Untersuchungen in der temperaturprogrammierten Oxidation von Methan und an dem
hierfür entwickelten Katalyseteststand dargelegt und diskutiert.
4.1 SiC-PolyHIPEs
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Synthesestrategie zur Herstellung makroporösen
Siliziumcarbids entwickelt.[76] Dabei kam ein Emulsionssystem mit besonders hohem
Anteil interner Phase (engl.: high internal phase emulsion = HIPE) zum Einsatz (Ab-
bildung 13). In der äußeren Phase wurden ein kommerzielles Polycarbosilan (PCS) als
prekeramische Vorstufe des SiC, Styrol (Sty) als Comonomer und Divinylbenzol (DVB)
als Vernetzer eingesetzt. Die Emulsion der wässrigen Phase in der Ölphase wird durch das
Tensid Span-80 stabilisiert (Schritt 1). Das HIPE wurde in einem weiteren Schritt durch
Copolymerisation des PCS, des Styrols und des DVB zu einem Monolithen umgesetzt,
wodurch die Wasserphase als Porenstruktur fixiert wurde (Schritt 2). Nach dem Waschen
und Trocknen blieb ein makroporöses Polymer zurück (Schritt 3), welches bei 1300 ◦C
Abbildung 13: Synthese von SiC-PolyHIPEs
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Tabelle 9: thermogravimetrische Untersuchung von PCS-co-Sty-co-DVB-PolyHIPEs
Proben- Restmasse [%]
bezeichnung K A theoretischa
20 18,66 16,88 18,04
40 34,62 34,52 35,46
60 53,49 50,17 52,31
100 84,11 83,09 84,36
a Theoretische Werte wurden unter Einbeziehung der Restmasse von
SMP-10 berechnet, die unter gleichen Bedingungen mit TG bestimmt wurde.
pyrolysiert wurde, um das Polycarbosilan zum SiC umzusetzen (Schritt 4). Die Synthese
ist der Herstellung von Styrol-PolyHIPEs von Schwab et al.[72] nachempfunden, wobei der
Styrolanteil teilweise durch SMP-10 ersetzt wurde. Die Polymerisation erfolgte mit Hilfe
der Initiatoren K2S2O8 (Probenbezeichnung Kxx) bzw. AIBN (Axx).
Die synthetisierten PCS-co-Sty-co-DVB-PolyHIPEs wurden thermogravimetrisch unter-
sucht, um den Einbau des Polycarbosilans in das Copolymer zu bestätigen. Die Restmasse
der untersuchten Proben sowie die theoretischen Werte sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
Die gemessenen Restmassen und die theoretischenWerte stimmen für alle synthetisierten
PolyHIPEs sehr gut überein. Daraus kann geschlossen werden, dass SMP-10, Styrol und
DVB in den vorgegebenen Eduktverhältnissen im PolyHIPE vorliegen und keine der
Komponenten durch die Soxhlet-Extraktion zur Entfernung des Tensids ausgewaschen
wurde. Die Proben sind alle gleichmäßig gefärbt und haben keine farbigen Domänen, was
auf eine homogene Polymerisation hindeutet.
Nach der Polymerisation wurden die Proben bei 1300 ◦C unter Argonatmosphäre py-
rolysiert und anschließend zur Entfernung des Pyrolysekohlenstoffs bei 700 ◦C an Luft
behandelt. Die SiC-PolyHIPEs wurden mittels Stickstoffphysisorption untersucht. Die
Physisorptionsisothermen sind in Abbildung 14 dargestellt. Der Isothermenverlauf des
PolyHIPE K20 mit einem SMP-10/Styrol-Verhältnis von 1:4 und K2S2O8 als Initiator
ist dem Typ IV zuzuordnen und zeigt die Anwesenheit von Mesoporen an. Die weiteren
PolyHIPEs mit diesem Initiator zeigen nur eine geringe Adsorption von Stickstoff mit
einem leichten Anstieg bei hohen Relativdrücken, was auf geringe spezifische Oberflächen
schließen lässt. Die spezifischen Oberflächen (Tabelle 10) liegen bei 135m2/g für K20 und
2-24 m2/g für die Proben K40, K60 und K100. Die höhere Oberfläche und die Ausbildung
von Mesoporen in der Probe K20 kann durch den hohen Anteil Styrol in der Porenwand
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Tabelle 10: N2-Physisorption: spezifische Oberflächen von SiC-PolyHIPEs
Proben- Sg Proben- Sg
bezeichnung [m2/g] bezeichnung [m2/g]
K20 135 A20 167
K40 24 A40 61
K60 20 A60 80
K100 2 A100 1
erklärt werden. Das Polystyrol wird während der Pyrolyse zu Kohlenstoff umgesetzt und
danach bei der Kalzinierung verbrannt, wodurch größere Poren generiert werden.
Bei den Proben Axx, bei denen die Polymerisation mit AIBN initiiert wurde, werden
hingegen höhere spezifischen Oberflächen beobachtet. Die Isothermenverläufe der Proben
A20, A40 und A60 zeigen eine Hysterese, woraus auf die Anwesenheit von Mesoporen
geschlossen werden kann. Das Auftreten von Mesoporen bei den Proben A40 und A60 im
Gegensatz zu K40 und K60 kann durch den Zerfall des Initiators AIBN erklärt werden.
AIBN wird während der Synthese in der Ölphase gelöst und bildet beim Zerfall Stickstoff,
wodurch Poren in der Wand des PolyHIPEs entstehen.
Zur weiteren Charakterisierung der Porosität der SiC-PolyHIPEs wurde Quecksilber-
Porosimetrie durchgeführt, da diese Methode für die Charakterisierung von Makroporen
besser geeignet ist. Die Intrusionskurven und die daraus ermittelten inkrementellen Porenra-
dienverteilungen sind in Abbildung 15 dargestellt. Der mittlere Porenradius, die ermittelte
Dichte und die Porosität der Proben sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Die Probe K100
Abbildung 14: N2-Physisorptionsisothermen von SiC-PolyHIPEs
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Abbildung 15: Quecksilberporosimetrie: Intrusionskurven und inkrementelle Porenradien-
verteilung der SiC-PolyHIPEs
konnte aufgrund des zu geringen intrudierten Volumens nicht sinnvoll ausgewertet werden.
Im direkten Vergleich der Proben gleichen SMP-10-Gehalts zeigen die Proben Kxx stets
ein höheres spezifisches Porenvolumen als die Proben Axx, die mit AIBN synthetisiert wur-
den. Der mittlere Porenradius ist kleiner als bei der vergleichbaren Probe Axx. Dieser Effekt
kann durch die Bildung von Stickstoff während des Zerfalls des AIBN erklärt werden, der
als Treibmittel fungiert und die Porengröße anschwellen lässt. Durch die Vergrößerung des
Porenradius sollte bei gleicher Porenoberfläche, die durch das Tensid im HIPE vorgegeben
wird, das Porenvolumen stark ansteigen. Jedoch wird der gegenteilige Effekt beobachtet.
Die Erklärung für dieses unerwartete Verhalten liefert die gemessene Dichte. Diese ist bei
allen Zusammensetzungen für die Proben Axx größer als füe die jeweiligen Proben Kxx.
Die Erhöhung der Dichte kann auf die Ausbildung dickerer Porenwände zurückgeführt
werden, die durch elektronenmikroskopische Untersuchungen (Abbildung 16) bestätigt
werden konnten.
Für steigende SMP-10-Gehalte im PCS-co-Sty-co-DVB-polyHIPE wird eine Verschie-
bung der Porenradienverteilung zu kleineren Werten und somit ein Absinken des mittleren
Porenradius beobachtet. Ein höherer SMP-10-Gehalt in der Probe bedeutet ebenfalls einen
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Tabelle 11: Hg-Porosimetrie: mittlerer Porenradius, Dichte und Porosität der erhaltenen
SiC-PolyHIPEs
Probe mittlerer Dichte Porosität Probe mittlerer Dichte Porosität
Porenradius Porenradius
[nm] [g/cm3] [%] [nm] [g/cm3] [%]
K20 863 0,2402 75,21 A20 1699 0,5279 94,45
K40 379 0,3376 72,74 A40 1241 0,5078 67,27
K60 298 0,4391 73,21 A60 1032 0,6514 54,96
K100 - - - A100 2086 1,3768 36,28
höheren Anteil der Porenwand, der nach der Pyrolyse nicht als Pyrolysekohlenstoff entfernt
werden kann, weil die Umsetzung zu SiC erfolgt ist. Somit werden die Porenwände dicker
und dichter, wenn der Anteil des Polycarbosilans erhöht wird. Bei den Proben A20-A60, die
mit AIBN synthetisiert wurden, sinkt der mittlere Porenradius von 1699 nm auf 1032 nm
ab. Die bestimmte Dichte steigt nur geringfügig an, jedoch sinkt die Porosität von 94% auf
55% stark ab. Für die Proben K20, K40 und K60 verringert sich der mittlere Porenradius
von 863 nm auf 298 nm, wobei die Dichte von 0,2402 g/cm3 auf 0,4391 g/cm3 ansteigt.
Die Porosität allerdings bleibt für die Proben konstant bei 72-75%. Somit kann mit Hilfe
des PCS-Gehalts der Porenradius über einen weiten Bereich eingestellt werden, während
die Porosität der Proben konstant bleibt.
REM-Untersuchungen (Abbildung 16) zeigen für K100 deutlich, dass keine sichtbaren
Poren unterhalb von 20µm vorhanden sind, wie es auch schon durch die Quecksilber-
porosimetrie angezeigt wurde. Im Gegensatz dazu sind in der Probe A100 Makroporen
vorhanden, die aber eine starke Streuung der Porengröße besitzen. Der Vergleich von
A40 und K40 zeigt hingegen deutlich, dass die Struktur des HIPEs durch den Einsatz von
K2S2O8 als Initiator in das SiC-PolyHIPE übertragen werden kann. Unter Verwendung
von AIBN und dem damit verbundenen Aufblähen der Poren wird die Struktur jedoch
zerstört. Mittels Hg-Porosimetrie wurde für die K40 ein mittlerer Porenradius von 379 nm
bestimmt (vgl. Tabelle 11). Die REM-Aufnahmen zeigen deutlich, dass es sich dabei um
die Fenster zwischen den ca. 5µm größen Poren der Tropfen im PolyHIPE handelt. Durch
das große Intrusionsvolumen bei dem ermittelten Porenradius (Abbildung 15-b) kann man
davon ausgehen, dass die großen Makroporen, die durch REM beobachtet werden, nur
durch die kleineren Fenster in den Porenwänden zugänglich sind.
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Abbildung 16: REM-Aufnahmen ausgewählter SiC-PolyHIPEs
Im Rahmen der beschriebenen Untersuchung konnte makroporöses Siliziumcarbid über
eine neue Synthesestrategie hergestellt werden. Die Synthese erfolgt mit Hilfe von HIPEs,
Emulsionen mit besonders großem Anteil innerer Phase, die durch Polymerisation der
äußeren Phase konserviert wurden. Durch die teilweise Substitution des Monomers durch
ein flüssiges Polycarbosilan und anschließende Pyrolyse wurde die Struktur des polymeren
PolyHIPEs in eine SiC-Keramik überführt. Mit Hilfe des PCS-Gehalts im HIPE kann die
Porengröße des SiC-PolyHIPEs gesteuert werden, wobei die Porosität bei der Verwendung
von K2S2O8 als Initiator konstant bei ca. 75% bleibt. Größere Poren können durch Einsatz
von AIBN erzielt werden, welches beim Zerfall Stickstoff freisetzt, der als Treibmittel
wirkt.
4.2 CeO2-SiC-Komposite
Die Verwendung nanostrukturierter Katalysatormaterialien wirkt sich besonders durch die
Vergrößerung des Oberfläche/Masse-Verhältnis positiv auf die katalytische Aktivität aus.
Von E.Kockrick[77] wurde die Synthese von CeO2-Nanopartikeln in den Mizellen einer
inversen Mikroemulsion beschrieben. Da diese Nanopartikel allerdings bei Hochtempe-
raturanwendungen stark sintern und dadurch die katalytische Aktivität verringert wird,
wurden sie in einer temperaturstabilen Matrix eingebunden und CeO2-SiC-Komposite
hergestellt.[4]
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Abbildung 17: Synthesestrategie zur Herstellung von CeO2-SiC-Kompositen aus CeO2-
Nanopartikel (links) und Cerkomplexen (rechts)
In dieser Arbeit soll eine weitere Möglichkeit der Einbringung von Nanopartikeln in
hydrophobe Matrices durch die Modifiktion der Nanopartikeloberfläche mit phasenver-
mittelnden Molekülen dargestellt werden. Dazu wurden CeO2-Nanopartikel während der
Synthese aus Cerkomplexen hydrophob funktionalisiert. Eine weitere Verringerung der
aktiven CeO2-Domänen im Siliziumcarbid sollte durch die Herstellung von CeO2-SiC-
Kompositen direkt aus Cerkomplexen und dem Polycarbosilan erreicht werden.
Hydrophobe CeO2-Nanopartikel nach Taniguchi
[73]
Die solvothermale Syntheseroute von hydrophoben CeO2-Nanopartikeln aus Ceroleat
wurde durch Taniguchi[73] beschrieben. Dabei wird ein Ammoniumcernitrat mit Natrium-
oleat in Wasser gelöst und anschließend bei 180 ◦C im Autoklaven behandelt. Dabei wurde
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Abbildung 18: CeO2-Nanopartikel: a) Auswertung der dynamischen Lichtstreuung und b)
Röntgenpulverdiffraktogramme mit verschiedenen Oleat/Ce-Verhältnissen
ein molares Oleat:Cer-Verhältnis von 1:1 verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
dieses Verhältnis von Cer zu Oleat variiert, um den Einfluss auf die Partikelgröße und
die Größenverteilung zu untersuchen. Es kamen zusätzlich die Verhältnisse 1.5:1, 2:1,
2.5:1, 3:1 und 4:1 zur Anwendung. Die gewonnenen Partikeldispersionen wurden mit
Hilfe der dynamischen Lichtstreuung untersucht und die ausgefällten Nanopartikel mit
Röntgendiffraktometrie charakterisiert. Die Auswertung der DLS- und XRD-Messungen
sind in Abbildung 18 zusammengefasst.
Anhand der Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung kann man deutlich erkennen,
dass bei einem Oleat:Cer-Verhältnis von 2:1 ein Minimum für den Durchmesser (8,2 nm)
und den Polydispersitätsindex (PDI = 0,149) erreicht wird. Die erwartete Verringerung der
Partikelgröße mit steigendem Oleatgehalt kann nur bis zu diesem Verhältnis beobachtet
werden. Bei weiterer Erhöhung des Oleatgehalts werden größere Partikel mit breiterer
Verteilung gebildet. Offensichtlich kann durch den sterischen Anspruch der Oleatketten bei
höheren Verhältnissen nicht mehr Oberfläche stabilisiert werden. Es bilden sich hingegen
wahrscheinlich Agglomerate von kleinen Primärpartikeln, die durch weiteres Oleat stabili-
siert werden. Ein ähnliches Verhalten des Anwachsens der Partikelgröße mit steigendem
Tensidgehalt wurde von L.Borchardt[78] bei der Synthese von PCS-Miniemulsionskugeln
beschrieben.
In den Röntgenpulverdiffraktogrammen können die Reflexe dem kristallinen CeO2 zuge-
wiesen werden. Die Reflexe sind durch die geringe Kristallitgröße der Nanopartikel stark
verbreitert. Proben mit größerem Durchmesser in der dynamischen Lichtstreuung zeigen im
XRD deutlich schärfere Reflexe. Aus den Diffraktogrammen wurden mit Hilfe der Debye-
Scherrer-Methode Kristallitgrößen bestimmt. Für die Probe mit einem Oleat:Cer-Verhältnis
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Abbildung 19: CeO2-Nanopartikel: Verfolgung der Partikelgröße und des PDI über die
Reaktionszeit bei Amin:Cer von a) 10:1 und b) 40:1
von 2:1 ergibt sich eine Kristallitgröße von 4,9 nm, die somit in guter Übereinstimmung
mit dem Durchmesser der DLS ist. Für die Proben mit den Verhältnissen 1:1 und 4:1 wurde
eine Kristallitgröße von 9,8 bzw. 9,9 nm bestimmt. Der über DLS bestimmte Durchmesser
ist allerdings mit 33,8 bzw. 20,3 nm deutlich größer, woraus auf die Agglomeration von
CeO2 im Bereich höherer bzw. tieferer Oleat:Cer-Verhältnisse geschlossen werden kann.
Hydrophobe CeO2-Nanopartikel nach Epifani
[74]
Eine weitere Syntheseroute wurde von Epifani et al.[74] beschrieben. Dabei wird eine
Lösung des Cerkomplex in kochendes 1-Tetradecen injiziert. In dem Lösungsmittel wird
Dodecylamin zur hydrophoben Oberflächenmodifikation des CeO2 vorgelegt. Das molare
Amin:Cer-Verhältnis wurde variiert um einen Einfluss auf den Partikeldurchmesser und
dessen Verteilung zu ermitteln. Neben dem Wert aus der Literatur (10:1) wurden die
Verhältnisse 5:1, 20:1 und 40:1 angewendet. Dabei zeigte sich, dass durch das Verhältnis 5:1
die gebildeten Nanopartikel nicht stabilisiert werden konnten. Bei den weiteren Amin:Cer-
Verhältnissen konnten klare Dispersionen der CeO2-Nanopartikel erhalten werden.
Die Bildung der CeO2-Nanopartikel wurde mit dynamischer Lichtstreuung verfolgt. Die
Partikelgrößenverteilungen sind in Abbildung 19 zusammengefasst. Dabei ist deutlich zu
erkennen, dass die Anwendung eines kleineren Amin:Cer-Verhältnis deutlich kleinere Parti-
kel ergibt. Bei der Synthese mit einem Verhältnis von 40:1 bilden sich nach ca. 30Minuten
Reaktionszeit größere Aggregate, wodurch in der DLS eine bimodale Verteilung ent-
steht. Bei beiden Amin:Cer-Verhältnissen wurde eine Reaktionszeit von 20Minuten als
optimal in Bezug auf die Bildung enger Partikelgrößenverteilungen ermittelt. Für beide
Amin:Cer-Verhältnisse wurden hohe Polydispersitätsindizes erhalten, die auf eine starke
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Abbildung 20: CeO2-Nanopartikel: Stabilität von Partikeldispersionen
Streuung des hydrodynamischen Durchmessers hinweisen. Die großen Streuungen sind
mit dem gewählten Syntheseweg über die Injektion eines Precursors in eine Lösung, die
das oberflächenaktive Amin enthält, zu erklären.
Die destabilisierten Nanopartikel wurden nach der Synthese in Heptan redispergiert.
Dabei wurden klare und eng verteilte Partikeldispersionen erhalten (Abbildung 20), die
auch nach längerer Standzeit keinen Niederschlag oder Agglomeration zeigten.
CeO2-SiC-Komposite aus hydrophoben CeO2-Nanopartikeln
Zur Funktionalisierung des SMP-10 mit CeO2-Nanopartikeln wurden in n-Heptan
redispergierte Nanopartikel verwendet, die durch Variation des Oleat:Cer-Verhältnises
nach der Syntheseroute von Taniguchi et al.[73] bzw. des Amin:Cer-Verhältnises in der
Synthese nach Epifani et al.[74] erhalten wurden. Die Partikeldispersionen wurden mit
SMP-10 gemischt und das Lösungsmittel destillativ entfernt. Anschließend wurden das so
modifizierte Polycarbosilan bei 1300 ◦C pyrolysiert.
Mittels Röntgendiffraktometrie konnten Reflexe des β-SiC beobachtet werden. CeO2
konnte allerdings nicht nachgewiesen werden. Mittels EDX konnten zwischen 3,4 und
4,6Gew.% Cer in den Kompositen nachgewiesen werden. Die durch Stickstoffphysisorp-
tion bestimmten spezifischen Oberflächen lagen für die Komposite mit CeO2-Nanopartikeln
aus der Taniguchi-Synthese unter 5m2/g. Komposite, die mit CeO2-Nanopartikeln nach
Epifani hergestellt wurden, zeigten dagegen spezifische Oberflächen von 42m2/g bzw.
25m2/g für das Amin:Cer-Verhältnis von 10:1 bzw. 40:1. Die geringere Oberfläche des
Komposits mit dem höheren Aminanteil kann unter Umständen durch den Verlust des
überschüssigen Amins während der Waschprozesse in der Nanopartikelsynthese erklärt
werden.
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Abbildung 21: Röntgenpulverdiffraktogramme der CeO2-SiC-Komposite aus
Cerkomplexen
CeO2-SiC-Komposite aus Cerkomplexen
Die Synthese von CeO2-SiC-Kompositen erfolgte über die Funktionalisierung des
flüssigen SiC-Vorläufers SMP-10 durch Mischen mit verschiedenen Cerkomplexen. Dabei
kamen das selbst synthetisierte Ceroleat und die kommerziell erhältlichen Komplexe
Ceracetat und Cer-2-ethylhexanoat zum Einsatz. Die erhaltenen Komposite werden später
in der temperaturprogrammierten Oxidation von Methan eingesetzt und mit den über die
Mikroemulsionsmethode hergestellten CeO2-SiC-Kompositen aus früheren Arbeiten von
E.Kockrick verglichen.[4, 6]
Der synthetisierte Ceroleat-Komplex wurde mittels FTIR- und NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Im FTIR konnten bei 2919 und 2850 cm-1 die typischen Banden für alipha-
tische CH-Streckschwingungen, sowie die Schwingungen der COO--Gruppe bei 1527 und
1407 cm-1 beobachtet werden. Im 1H-NMR sind deutlich die Signale der aliphatischen
Protonen bei einer Verschiebung von 1,25 - 1,34 ppm, die CH3-Endgruppen bei 0,87 ppm
und die Protonen der Doppelbindung bei 5,33 ppm zu erkennen. Im 13C-NMR können
die Signale der Carbonylgruppe bei 185 ppm, der Doppelbindung bei 130 ppm und der
CH3-Endgruppen bei 14 ppm deutlich unterschieden werden.
Die Cerkomplexe wurden in dem jeweiligen Lösungsmittel (Tabelle 4) gelöst und mit
SMP-10 vermischt. Bei der anschließenden destillativen Entfernung des Lösungsmittels
erfolgte eine teilweise Vernetzung des Polycarbosilans. Es wurden eine feste und eine
flüssige Phase erhalten, die getrennt voneinander bei 1500 ◦C pyrolysiert wurden. Die
röntgenographische Untersuchung der Proben zeigt deutlich, dass jeweils die festen Proben
jeder Reihe Reflexe des CeO2 aufweisen (Abbildung 21).
Die ermittelten spezifischen Oberflächen sind in Tabelle 12 zusammengefasst. Es wur-
den Oberflächen bis zu 26 m2/g bestimmt. Die spezifische Oberfläche ist stark von der
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Tabelle 12: N2-Physisorption: spezifische Oberflächen der CeO2-SiC-Komposite, die durch
Pyrolyse der festen und flüssigen Phase des funktionalisierten Polycarbosilans
gewonnen wurden
Probe Sg [m2/g] Sg [m2/g]
feste Phase flüssige Phase
Ol-5 26 3
Ac-5 4 3
Hex-5 14 12
Anwesenheit organischer Moleküle im Polycarbosilan abhängig. E.Kockrick[5] zeigte,
dass die Entfernung des Tensids aus dem vernetzten Polycarbosilan vor der Pyrolyse eine
deutliche Absenkung der spezifischen Oberfläche der resultierenden Keramiken bewirkt.
Das Tensid bzw. der daraus während der Pyrolyse entstehende Kohlenstoff wirkt dabei
offensichtlich als Platzhalter für die Poren. Durch die oxidative Nachbehandlung werden
die Poren im Anschluss freigelegt. Der Anteil organischer Reste aus den Cerkomplexen ist
im Falle des Ceroleats am höchsten und beim Ceracetat am geringsten. Das schlägt sich in
der Ausbildung von Porosität während der Pyrolyse nieder. Das Komposit aus Ceroleat
und SMP-10 besitzt nach der Pyrolyse und oxidativen Nachbehandlung die höchste Ober-
fläche, wohingegen die Komposite, die mit Ceracetat hergestellt wurden, die geringsten
Oberflächen aufweisen.
EDX-Untersuchungen zeigen in der Probe Ol-5 (fest) einen Ce-Gehalt von 7,8Gew.%,
was einem CeO2-Gehalt von ca. 9,6Gew.% entspricht und damit deutlich von dem ein-
gestellten Masseanteil von 5Gew.% abweicht. Im Gegensatz dazu konnte in der Probe,
die durch Pyrolyse der flüssigen Phase gewonnen wurde, kein Cer nachgewiesen werden.
Offensichtlich erfolgt durch die Anwesenheit von Cer im Polycarbosilan eine Vernetzungs-
reaktion, die allerdings inhomogen verläuft. Dadurch wird das Cer in der festen Phase
angereichert und kann über EDX und XRD nachgewiesen werden.
4.3 CeO2/Pt-SiC-Komposite
Im Rahmen dieser Arbeit wurden CeO2/Pt-SiC-Komposite mit Hilfe der von E. Kockrick
[5]
beschriebenen inversen Mikroemulsionsmethode hergestellt (Abbildung 22). Dabei werden
Cernitrat und Hexachloroplatinsäure in der Wasserphase der Mikroemulsion vorgelegt
(Schritt 1). Zur Stabilisierung der Mizellen in der Ölphase kommt das nichtionische Tensid
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Abbildung 22: Syntheseprinzip zur Herstellung poröser CeO2/Pt-SiC-Komposite
Marlophen NP5 zum Einsatz. Im Verlauf früherer Studien konnte die Größe der Mizellen
und damit auch der Nanopartikel über den Rw-Wert (molares Wasser/Tensid-Verhältnis)
eingestellt werden.[77] Nach der Zugabe des präkeramischen Polymers SMP-10 (Schritt 2)
erfolgt die Vernetzung über die Allylfunktionalitäten in den Seitenketten des Polycarbo-
silans durch platinkatalysierte Hydrosilylierung. Die flüchtigen Komponenten werden
am Rotationsverdampfer entfernt (Schritt 3) und das CeO2/Pt-PCS-Komposit wird bei
Temperaturen zwischen 1200 und 1500 ◦C unter Argon pyrolysiert (Schritt 4). Als letzter
Prozessschritt wird eine oxidative Nachbehandlung zum Entfernen des Pyrolysekohlen-
stoffs durchgeführt (Schritt 5).
Im Folgenden werden die synthetisierten CeO2/Pt-SiC-Komposite und deren Charakteri-
sierung beschrieben. Die Proben werden mit den Probenbezeichnungen gemäß Tabelle 5
(Kapitel 3.4.4)[79] gefolgt durch die Pyrolysetemperatur benannt. Die Pyrolyse erfolgte bei
1200 ◦C und 1500 ◦C. Bei einer Probenmatrix wurde die Pyrolyse bei 840 ◦C abgebrochen,
da bei dieser Tempertatur Massekonstanz in der Thermogravimetrie von SMP-10 unter
Argon erreicht wurde und die Zersetzung des Polycarbosilans somit beendet ist. Diese
Proben werden entsprechend mit X-840 benannt.
Zur Charakterisierung kamen die Röntgenpulverdiffraktometrie, die N2-Physisorption,
die Rasterelektronenmikroskopie und die energiedispersive Röntgenspektroskopie zum
Einsatz. Die Röntgenpulverdiffraktogramme für die Proben der Zusammensetzung A sind
in Abbildung 23-a dargestellt. Die Proben A-840 und A-1200 zeigen keine Reflexe im
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Abbildung 23: Röntgenpulverdiffraktogramme a) der Proben A bei verschiedenen Pyroly-
setemperaturen und b) der Proben B, C und E bei 1500 ◦C
Diffraktogramm. Bei der Probe A-1500 können die Reflexe der kristallinen β-SiC-Phase zu-
geordnet werden, die sich bei höheren Pyrolysetemperaturen ausbildet. In Abbildung 23-b
sind die Diffraktogramme der Proben mit hohen CeO2-Gehalten dargestellt, die bei 1500
◦C
pyrolysiert wurden. Es können nur die Reflexe des β-SiC zugeordnet werden. Reflexe
für eine Phase des CeO2 oder platinhaltiger Verbindungen können trotz eines Anteils von
7,5Gew.% CeO2 in den Proben B und E nicht beobachtet werden. Durch Erhöhung des
Platingehalts kann ein höheres Untergrundrauschen im 2θ-Bereich von 20-30 ◦ und eine
Verringerung der Reflexintensität beobachtet werden. Da die Vernetzungsreaktion des
Polycarbosilans während der Synthese mit steigendem Platingehalt schneller ablief, kann
hier von der Verringerung der Kristallinität durch das Auftreten von Fehlstellen im Kristall
ausgegegangen werden.
Mittels N2-Physisorption konnten die spezifische Oberfläche und das spezifische Poren-
volumen der Komposite bestimmt werden (Tabelle 13). Die Form der Physisorptionsiso-
therme ist stark vom Metallgehalt und von der Pyrolysetemperatur abhängig. Alle Proben
mit 1Gew.% Platin zeigen Isothermen des Typs I, die für mikroporöse Materialien charak-
teristisch sind. Alle Komposite, die bei 1500 ◦C pyrolysiert wurden, zeigen nur sehr geringe
Adsorption von Stickstoff in einem weiten p/p0-Bereich. Erst bei hohen Partialdrücken
wird N2 infolge der Auffüllung des interpartikulären Volumens physisorbiert. Proben mit
2 bzw 3Gew.% Platin, pyrolysiert bei 840 ◦C bzw. 1200 ◦C, zeigen Typ-IV-Isothermen
(Abbildung 24-a), die für mesoporöse Materialien charakteristisch sind. Die spezifischen
Oberflächen sinken bei gleicher Zusammensetzung mit steigender Pyrolysetemperatur
ab (Tabelle 13, Abbildung 24-b). So kann für B-840 eine spezifische Oberfläche von
298m2/g bestimmt werden, während B-1200 bzw. B-1500 nur Oberflächen von 112 bzw.
33m2/g zeigen. Aus früheren Studien[5] ist bekannt, dass die spezifische Oberfläche mit
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Tabelle 13: N2-Physisorption: spezifische Oberfläche und spezifisches Porenvolumen
Proben- ωCeO2 ωPt Sg [m
2/g] Vg [cm3/g]
bezeichnung [Gew.%] [Gew.%] 840 1200 1500 840 1200 1500
A 2,5 1 212 29 33 0,112 0,023 0,086
B 7,5 1 298 112 33 0,157 0,061 0,063
C 5,0 2 373 345 51 0,230 0,248 0,257
D 2,5 3 482 405 87 0,384 0,334 0,353
E 7,5 3 428 370 68 0,340 0,350 0,313
steigendem Platingehalt ansteigt. Dieses Verhalten kann bei den beschriebenen Proben
bestätigt werden.
Vergleicht man Proben gleichen Platingehalts, kann eine deutliche Steigerung der Ober-
fläche beobachtet werden. Zum Beispiel besitzt A-840 mit 1Gew.% Platin eine Oberfläche
von 212m2/g wohingegen D-840 mit 3Gew.% Platin eine Oberfläche 482m2/g aufweist.
Das Anwachsen der spezifischen Oberfläche mit steigendem Platingehalt kann durch einen
höheren Vernetzungsgrad des Polycarbosilans vor der Pyrolyse begründet werden. Dadurch
ist die Struktur der polymeren Vorstufe besser fixiert und es wird ein Kollabieren der Poren
während der Pyrolyse verhindert. Das spezifische Porenvolumen unterscheidet sich bei den
Kompositen mit 2 bzw. 3Gew.% bei verschiedenen Pyrolysetemperaturen kaum. Anhand
der Form der N2-Physisorptionsisothermen kann davon ausgegangen werden, dass bei
1500 ◦C-Kompositen Makroporen vorliegen, die ein hohes Volumen-Oberfläche-Verhältnis
besitzen.
Die Isothermen des Typs IV zeigen in allen Fällen eine Hysterese des Typs H2, die
charakteristisch für Materialien mit breiter Porenradienverteilung und ungeordneter Poren-
struktur ist. Die Auswertung mit Hilfe der BJH-Methode ergibt allerdings kein definiertes
Maximum für einen bestimmten Porendurchmesser.
Durch REM-Aufnahmen kann die unregelmäßige Struktur der Proben veranschau-
licht werden (Abbildung 25). Dabei sind Poren verschiedener Größe und Form deutlich zu
erkennen. Mit Hilfe der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDX) wurde die Zusam-
mensetzung der Komposite semiquantitativ bestimmt. Die ermittelten Gehalte (Gew.%) für
die Komposite A-840, A-1200 und A-1500 sind in Tabelle 14 zusammengefasst. Die theo-
retischen Gehalte wurden mit Hilfe der gewünschten Zusammensetzung von 96,5Gew.%
SiC, 1Gew.% Pt und 2,5Gew.% CeO2 berechnet. Die Genauigkeit der EDX nimmt mit fal-
50
Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 24: a) N2-Physisorptionsisothermen für Komposite der Zusammensetzung C,
b) Vergleich der spezifischen Oberflächen
Abbildung 25: REM-Aufnahmen der Probe C-840
lendem Atomgewicht stark ab. Deshalb werden die Gehalte für Sauerstoff und Kohlenstoff
nur als Trends diskutiert.
Die Zusammensetzung weicht besonders bei Si, C und O stark von den theoretisch
erwarteten Werten ab. Besonders der Masseanteil Sauerstoff ist deutlich erhöht, woraus auf
die partielle Oxidation des SiC geschlossen werden kann. Der Anteil Sauerstoff nimmt aber
mit zunehmender Pyrolysetemperatur ab. Diese Abhängigkeit des Sauerstoffgehalts von
der Pyrolysetemperatur kann zum einen mit der carbothermischen Reduktion von SiO2 mit
Kohlenstoff bei hohen Pyrolysetemperaturen erklärt werden.[62] Zum anderen besitzen die
Proben X-840 und X-1200 eine deutlich größere Oberfläche an der die Oxidation stattfinden
kann.
Dagegen nimmt der C-Gehalt mit steigender Pyrolysetemperatur stark zu und erreicht
Werte, die mit der Bildung von SiC nicht zu erklären sind. Gemeinsam mit der niedrigen
spezifischen Oberfläche kann hier auf den Verbleib größerer Mengen Pyrolysekohlenstoff
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Tabelle 14: Ergebnisse der EDX-Messungen von Kompositen der Zusammensetzung A
Element Gew.%
theo. A-840 A-1200 A-1500
Si 67,59 37,98 36,18 49,55
C 28,91 14,75 38,40 42,31
O 0,46 45,17 22,84 5,33
Ce 2,04 1,70 2,04 2,14
Pt 1,00 0,40 0,54 0,67
in der Struktur geschlossen werden. Dieser Kohlenstoff ist durch die oxidative Nachbe-
handlung nicht entfernt worden, weil er in SiC eingeschlossen vorzuliegen scheint. Der
Anteil Platin liegt 30-60% unter den erwarteten Werten. Die Anteile des Cer in den ver-
schiedenen Kompositen stimmen sehr gut mit den berechneten Werten überein. Somit kann
die Anwesenheit beider Metalle nachgewiesen werden, auch wenn in den XRD-Messungen
keine kristallinen Phasen beobachtet werden können.
Es kann also festgehalten werden, dass durch die Variation der Gehalte von CeO2 und
Platin sowie der Pyrolysetemperatur die Eigenschaften der resultierenden Komposite stark
beeinflusst werden können. Durch steigende Platingehalte in den Proben wird der polymere
Precursor während der Synthese stärker vernetzt, wodurch die spezifische Oberfläche der
pyrolysierten Komposite ansteigt. Erfolgt die Umwandlung des Polycarbosilans zum SiC
bei höheren Pyrolysetemperaturen, entsteht kristallines SiC, welches stabiler gegenüber
Oxidation ist als bei niedriger pyrolysierten Kompositen. Allerdings nimmt durch die
Behandlung bei hohen Pyrolysetemperaturen die spezifische Oberfläche der Komposite
stark ab.
4.4 MI/MII-SiC-Komposite
Da es sich bei der beschriebenen Mikroemulsionsmethode (Abbildung 22, Seite 48) zur
Synthese poröser SiC-Komposite um ein modulares Prinzip handelt, sollte die Anwend-
barkeit auf andere Katalysatorsysteme gezeigt werden. Dazu wurden die Salze in der
Wasserphase der inversen Mikroemulsion ersetzt und anschließend die Synthese wie be-
schrieben weiter durchgeführt. Die Pyrolyse des Polycarbosilans erfolgte bei 1200 und
1500 ◦C.
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Abbildung 26: N2-Physisorptionsisothermen der M
I/MII-SiC-Komposite
Die synthetisierten MI/MII-SiC-Komposite wurden mittels N2-Physisorption, Röntgen-
pulverdiffraktometrie und Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Die N2-Physisorptions-
isothermen sind in Abbildung 26 dargestellt. Die ermittelteten spezifischen Oberflächen
und die aus den Pulverdiffraktogrammen identifizierten Phasen sind in Tabelle 15 zusam-
mengefasst.
Während der Synthese der Komposite konnte bei den Nickel-, Eisen- und Cobalt-haltigen
Proben eine Vernetzung des Polycarbosilans unter starker Gasentwicklung beobachtet wer-
den. Bei den restlichen Proben entstanden nach dem Entfernen der flüchtigen Bestandteile
nur gummiartige oder zähflüssige Produkte. Aus den festen Vorstufen entstanden während
der Pyrolyse bei 1200 ◦C SiC-Komposite mit hohen Oberflächen. So wurden für die Proben
Ni-1200, Fe-1200 und LaCo-1200 Oberflächen von 157, 174 bzw. 214m2/g bestimmt. Die
entsprechenden Proben, die bei 1500 ◦C pyrolysiert wurden, zeigen auf geringere Oberflä-
chen zwischen 30 und 70 m2/g. Die Kupfer- und Chrom-haltigen Proben liegen ebenfalls
in diesem Bereich, unabhängig von der angewendeten Pyrolysetemperatur. Damit werden
die Trends bestätigt, die bereits bei den Untersuchungen zu den CeO2-SiC-Kompositen
festgestellt werden konnten. Hochvernetzte Proben bei niedrigen Pyrolysetemperaturen
besitzen höhere Oberflächen als Proben, die bei hohen Pyrolysetemperaturen behandelt
wurden oder schlecht bzw. nur gering vernetzt vorlagen.
In den Pulverdiffraktogrammen (Abbildung 27) aller Proben konnten Reflexe dem β-SiC
zugeordnet werden. Bei den beschriebenen Proben mit hohen Oberflächen waren diese
Reflexe jedoch stark verbreitert, was auf die Ausbildung sehr kleiner kristalliner Domänen
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Abbildung 27: Röntgenpulverdiffraktogramme der MI/MII-SiC-Komposite
zurückgeführt werden kann. In den Proben Cu-1500 und Fe-1200 sowie in den Lanthan-
haltigen Proben können keine weiteren Reflexe beobachtet werden. Alle weiteren Proben
zeigen im Diffraktogramm zusätzliche Reflexe. In den nickelhaltigen Proben konnten die
Phasen Ni und NiO nachgewiesen werden.
Cu-1200 zeigt Reflexe elementaren Kupfers, welches offensichtlich während der Pyro-
lyse entsteht und nicht durch die Nachbehandlung an Luft oxidiert wird. Eine mögliche
Deutung liegt in der mangelnden Zugänglichkeit der Kupferpartikel, weil sie von SiC um-
schlossen sind. Im Gegensatz dazu wird bei den Kupfer und Cer enthaltenden Proben CuO
nachgewiesen. In der 1500 ◦C pyrolysierten Probe können ebenfalls Reflexe dem CeO2
zugeordnet werden. Im Komposit Fe-1500 hat sich aufgrund der hohen Pyrolysetemperatur
Eisensilizid (Fe3Si) gebildet.
Mittels EDX konnte die Zusammensetzung der synthetisierten Komposite ermittelt
werden. Dabei konnte in allen Kompositen die eingesetzten Elemente detektiert werden.
Die Abweichung der Masseanteile betrug maximal 25% von den theoretisch berechneten
Werten. Die Gehalte für Sauerstoff sind bei 1200 ◦C pyrolysierten Proben deutlich erhöht,
wodurch von der Oxidation des SiC ausgegangen werden muss, wie es auch schon bei den
CeO2/Pt-SiC-Kompositen beobachtet wurde.
Die REM-Aufnahmen der Proben Ni-1200 (Abbildung 28 a+b) zeigen die blasenartige
Struktur, die durch die Vernetzung des Polycarbosilans entsteht und auch nach der Pyrolyse
erhalten bleibt. Eine starke Vergrößerung auf die Oberfläche zeigt deutlich die poröse
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Tabelle 15: spezifische Oberflächen und kristalline Phase der untersuchten MI/MII-SiC-
Komposite
Proben- Sg identifizierte Phasen
bezeichnung [m2/g] Matrix MI MII
Ni-1200 157 SiC (nano)a Ni -
Ni-1500 50 SiC NiO -
Cu-1200 52 SiC Cu -
Cu-1500 65 SiC - -
CuCe-1200 38 SiC CuO -
CuCe-1500 33 SiC CuO CeO2
Fe-1200 174 SiC (nano)a - -
Fe-1500 53 SiC Fe3Si -
LaCo-1200 214 SiC (nano)a - -
LaCo-1500 38 SiC - -
LaCr-1200 72 SiC (nano)a - -
LaCr-1500 73 SiC - -
a nanostrukturiertes SiC mit stark verbreiterten Reflexen
Partikelmorphologie des Komposits. Die Anwesenheit von Eisen während der Pyrolyse
bewirkt die Ausbildung von fadenartigen Strukturen auf dem Komposit (Abbildung 28-
c). Die EDX-Analyse zeigt einen höheren Siliziumanteil, als an anderen Stellen der
Probe, sodass eine Bildung von Siliziumcarbidfäden katalysiert durch Eisen bei hohen
Temperaturen vermutet werden kann. Die Bildung von eindimensionalen SiC-Strukturen
bei der Pyrolyse eisenhaltiger SiC-Precursoren wurde auch von der Gruppe um Colombo
beobachtet.[80]
Die beschriebene Synthesestrategie für poröse SiC-Komposite[4] lässt sich durch ihr
modulares Prinzip leicht auf andere SiC-basierte Katalysatorsysteme übertragen. So ist
es gelungen, weitere Katalysatorsyteme in einer porösen SiC-Matrix herzustellen. Da-
bei wurde für die Systeme mit Nickel, Eisen und Lanthan/Cobalt eine Vernetzung des
polymeren Precursors analog zu den platinhaltigen Systemen in Kapitel 4.3 beobachtet.
Diese Systeme wiesen spezifische Oberflächen bis zu 214m2/g auf. Mittels EDX und XRD
konnten die eingesetzten Metalle im Komposit nachgewiesen werden.
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Abbildung 28: REM-Aufnahmen der Komposite a)+b) Ni-1200 und c) Fe-1500
4.5 Katalytische Untersuchungen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden katalytische Untersuchungen an verschiedenen SiC-
basierten Katalysatoren durchgeführt. Alle untersuchten Proben wurden in der temperatur-
programmierten Oxidation von Methan untersucht. An ausgewählten Kompositen wurde
die Katalyse am Teststand mit angeschlossener online-Analytik zur Identifizierung der
Reaktionsprodukte durchgeführt. Hier wurde neben der Aktivität in der Totaloxidation von
Methan unter Sauerstoffüberschuss auch die Aktivität und Selektivität in der partiellen
Oxidation und dem CO2-Reforming von Methan untersucht.
4.5.1 Temperaturprogrammierte Oxidation von Methan
Die temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) von Methan wurde zur Einstufung der ka-
talytischen Aktivität der synthetisierten Komposite eingesetzt. Als Maß für die katalytische
Tabelle 16: Referenzen und deren Tonset in der temperaturprogrammierten Oxidation von
Methan
Referenz Tonset Referenz Tonset
[◦C] [◦C]
leere Zelle 857 CuOa 503
SiC-Pulvera 851 Fe2O3
a 446
Pt/SiCb 528 LaCoO3
d 420
CeO2-Nanopartikel
c 485 LaCrO3
d 543
CeO2/Pt
c 285 NiOa 292
a kommerziell, b Mikroemulsionsmethode, c Fällung mit NH3, d Citrat-Synthese[48]
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Abbildung 29: CH4-TPO: Variation des CeO2-Gehalts in imprägniertierten SiC-
PolyHIPEs
Aktivität wurde die Onset-Temperatur (Tonset) im Messsignal vs. Temperatur-Diagramm
ermittelt. Um die gewonnen Ergebnisse einordnen zu können, wurden verschiedene Re-
ferenzen unter gleichen Bedingungen untersucht und ebenfalls die Tonset bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 16 zusammengefasst.
CeO2-funktionalisierte SiC-PolyHIPEs
Die Onset-Temperaturen der durch nachträgliche Imprägnierung funktionalisierten
SiC-PolyHIPEs sind in Abbildung 29 dargestellt. Als Vergleichswerte dienen hier die
Tonset an unfunktionalisiertem SiC-Pulver sowie der Oxidation an CeO2-Nanopartikeln.
Man kann deutlich erkennen, dass bereits geringe Gehalte des Katalysators eine Absenkung
der Tonset um ca. 250K bewirken. Mit zunehmender Beladung des PolyHIPEs sinkt die
Tonset weiter ab und erreicht bei 30Gew.% CeO2 491
◦C und liegt damit nur 6K über dem
Wert des Bulk-Materials.
CeO2-SiC-Komposite: Funktionalisierung mit CeO2-Nanopartikeln
Als weitere Strategie der Funktionalisierung der SiC-PolyHIPEs wurde die Einbindung
von CeO2-Nanopartikeln, die über die Syntheseroute nach Taniguchi
[73] hergestellt wurden,
in das Polycarbosilan untersucht. Die Masse der CeO2-Nanopartikel wurde so berechnet,
dass SiC-PolyHIPEs mit einem CeO2-Gehalt von 5Gew.% erhalten werden. Dabei ka-
men Nanopartikeldispersionen mit hydrodynamischen Partikeldurchmessern von 34 nm,
18 nm und 8 nm zum Einsatz. Zur Synthese der PolyHIPEs wurde ein SMP-10:Styrol-
Verhältnis von 2:3 gewählt. Die ermittelten spezifischen Oberflächen liegen für alle drei
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Abbildung 30: CH4-TPO: Nanopartikel-funktionalisierte SiC-PolyHIPEs
Proben zwischen 55 und 68m2/g. Die Onset-Temperaturen der Methanoxidation für die
Nanopartikel-funktionalisierten SiC-PolyHIPEs sind in Abbildung 30 dargestellt.
Es ist deutlich erkennbar, dass die katalytische Aktivität der untersuchten PolyHIPEs
mit steigendem Durchmesser der CeO2-Nanopartikel zunimmt. Scheinbar ist eine kriti-
sche Partikelgröße nötig, damit die Nanopartikel in der Porenwand des PolyHIPEs nicht
komplett vom SiC umschlossen sind. Bereits bei einem Durchmesser von 34 nm kann eine
Tonset von 491 ◦C erreicht werden. Die Onset-Temperatur der CeO2-Referenz liegt mit
485 ◦C nur geringfügig darunter. Das nachträglich funktionalisierte PolyHIPE mit 5Gew.%
CeO2 Beladung zeigt hingegen eine geringere Aktivität (Tonset = 583
◦C). Offensichtlich
kann durch den Einsatz des funktionalisierten SMP-10 in der PolyHIPE-Synthese eine
bessere Dispersion der Nanopartikel im resultierenden PolyHIPE erreicht werden.
Die Funktionalisierung des SMP-10 mit hydrophoben CeO2-Nanopartikeln erfolgte mit
den in n-Heptan redispergierten Partikeln, die durch Variation des Oleat:Cer-Verhältnis in
der Synthese nach Taniguchi und durch Variation des Dodecylamin:Cer-Verhältnis in der
Synthese nach Epifani erhalten wurden. Eine Zusammenfassung der Onset-Temperaturen,
des hydrodynamischen Durchmessers der Nanopartikel in Heptan sowie der spezifischen
Oberfläche der resultierenden Komposite ist in Abbildung 31 dargestellt.
Beim Vergleich der Komposite, die durch Funktionalisierung des Polycarbosilans
mit Oleat-stabilsierten Nanopartikeln hergestellt wurden, fällt auf, dass sich die Onset-
Temperaturen nur in geringem Maße unterscheiden. Es wird eine Absenkung der Umset-
zungstemperatur des Methans um 70 - 160K erreicht. Allerdings kann keine Abhängigkeit
der katalytischen Aktivität von der Partikelgröße der eingesetzten Nanopartikel bestimmt
werden. Die größten Partikel, die bei dem kleinsten Oleat:Cer-Verhältnis erhalten wurden,
bewirken im SiC-Komposit die größte Absenkung der Tonset.
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Abbildung 31: CH4-TPO: CeO2-SiC-Komposite aus CeO2-Nanopartikeln
Einen deutlich höheren Einfluss auf die katalytische Aktivität des gebildeten Komposits
hat die Verwendung der Dodecylamin-stabilisierten CeO2-Nanopartikel. Die Tonset kann
hier um 275 - 360K abgesenkt werden. Die höchste Aktivität weist das Komposit auf, wel-
ches mit Nanopartikeln mit einem Amin:Cer-Verhältnis von 10:1 gebildet wurde. Hier wird
eine Onset-Temperatur von 498 ◦C erreicht, die nur 10K über der Tonset der CeO2-Referenz
liegt. Die Probe mit einem Amin:Cer-Verhältnis von 40:1 in der Nanopartikelsynthese
zeigt eine Tonset von 582 ◦C. Die geringere Aktivität kann auf die geringe spezifische
Oberfläche und das geringere Oberfläche:Masse-Verhältnis der größeren Nanopartikel
zurückgeführt werden.
CeO2-SiC-Komposite: Funktionalisierung mit Cerkomplexen
Eine deutliche Absenkung der Onset-Temperatur der Methanoxidation kann bei den
CeO2-SiC-Kompositen beobachtet werden, die mit Hilfe der Cerkomplexe hergestellt
wurden. Die entsprechenden Messsignal vs. Temperatur-Diagramme sind in Abbildung 32
dargestellt. Die Auswertung der Tonset zeigt, dass die Pyrolysate der nach dem Abrotieren
festen Phase eine deutlich höhere katalytische Aktivität besitzen als die Pyrolysate der flüs-
sigen Phase. Die Erklärung hierfür liegt in der Anreicherung des CeO2 in der festen Phase,
die durch EDX und XRD nachgewiesen werden konnte. Die Komposite aus der flüssigen
Phase zeigen dagegen keine katalytische Aktivität, was ebenfalls für die Abwesenheit von
CeO2 spricht.
Die Pyrolysate der festen Phasen zeigen eine Tonset zwischen 615 ◦C und 730 ◦C und da-
mit eine Absenkung der Onset-Temperatur von 127 - 242K gegenüber der unkatalysierten
Reaktion. Dabei fällt auf, dass die Verwendung von Cerkomplexen mit hohem Anteil an or-
ganischen Resten vorteilhaft für die katalytische Aktivität des gebildeten Komposits ist. So
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Abbildung 32: CH4-TPO: CeO2-SiC-Komposite aus Cerkomplexen
wird die Onset-Temperatur mit dem Ceroleat enthaltenden Komposit stärker herabgesetzt
als mit dem Komposit, welches mit Ceracetat hergestellt wurde. Da die Komposite ähnliche
Gehalte des CeO2 enthalten, muss die Aktivität von der Zugänglichkeit der aktiven Zentren
abhängig sein. Diese ist offensichtlich bei Kompositen mit höherer spezifischer Oberfläche
besser gegeben. Demnach weist das Komposit Ol-5 mit der höchsten Oberfläche von
26m2/g auch die höchste katalytische Aktivität auf.
CeO2-SiC-Komposite: Herstellung über die Mikroemulsionsmethode
[4]
Zur Untersuchung von CeO2-SiC-Kompositen, die über die Mikroemulsionsmetho-
de hergestellt wurden, kamen Proben aus früheren Arbeiten von E.Kockrick[4, 6] zum
Einsatz. Dabei wurden der Einfluss des CeO2-Gehalts und der Pyrolysetemperatur auf
die katalytische Aktivität untersucht. Dazu wurde der Anteil des CeO2 zwischen 5 und
50 Gew.% variiert und alle Proben bei 1200 ◦C, 1350 ◦C und 1500 ◦C pyrolysiert. Die
Onset-Temperaturen der Methanoxidation und die spezifischen Oberflächen der erhaltenen
Komposite sind in Abbildung 33-a dargestellt.
Bei 5Gew.% CeO2 im Komposit kann man eine deutliche Abhängigkeit der spezifischen
Oberfläche und der katalytischen Aktivität der Komposite von der Pyrolysetemperatur
erkennen. Bei 1500 ◦C wird eine höhere Oberfläche ausgebildet. Die Onset-Temperatur
wird auf 613 ◦C herabgesetzt. Bei 1200 ◦C dagegen wurde nur eine spezifische Oberfläche
von 4m2/g ermittelt. Die Tonset wurde mit 853 ◦C bestimmt und liegt nur 4K unter der
unkatalysierten Reaktion in der leeren Probenzelle. Entsprechend kann festgestellt werden,
dass bei niedrigen CeO2-Gehalten die Tonset stark von der spezifischen Oberfläche der
Komposite und somit auch von der Pyrolysetemperatur abhängt. Offensichtlich wird mit
der Ausbildung der Oberfläche des Komposits auch mehr Oberfläche des CeO2 für die
Oxidation von Methan zugänglich.
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Abbildung 33: CH4-TPO: Variation a) des CeO2-Gehalts und b) des Pt-Gehalts (5 Gew.%
CeO2, destillative Aufarbeitung)
Mit der Steigerung des CeO2-Gehalts wird für die Komposite, die bei 1500
◦C pyrolysiert
wurden, nur eine geringe Änderung der spezifischen Oberfläche und keine Änderung der
katalytischen Aktivität verzeichnet. Bei 1350 ◦C steigt zwar die spezifische Oberfläche der
Komposite auf 139m2/g an, aber die Aktivität ist ab 10Gew.% nahezu unverändert bei
625 ◦C im Bereich der bei 1500 ◦C pyrolysierten Proben.
Bei Kompositen, die bei 1200 ◦C pyrolysiert wurden, konnte bis 25Gew.% ein Absinken
der Tonset mit steigendem CeO2-Gehalt beobachtet werden. Obwohl sich die spezifische
Oberfläche kaum ändert, steht hier durch den steigenden Katalysatorgehalt mehr aktive
Oberfläche zur Verfügung. Erst bei weiterer Erhöhung des CeO2-Anteils auf 50Gew.%
ergibt sich ein starker Anstieg der spezifischen Oberfläche und die Tonset fällt auf 630 ◦C.
Damit kann weiter festgestellt werden, dass im Bereich hoher CeO2-Gehalte die Pyroly-
setemperatur und die spezifische Oberfläche keinen Einfluss auf die Onset-Temperatur
ausüben. Allerdings kann die gleiche katalytische Aktivität auch durch Komposite mit
einem wesentlich geringeren Anteil katalytisch aktiven Materials erreicht werden, wenn
die Pyrolysetemperatur entsprechend erhöht wird.
CeO2/Pt-SiC-Komposite
Eine analoge Darstellung der spezifischen Oberfläche und der Onset-Temperatur für die
destillativ aufgearbeiteten, platinhaltigen CeO2-SiC-Komposite
[5] ist in Abbildung 33-b
gezeigt. Hierbei wurde bei 5Gew.%Cerdioxid der Platingehalt zwischen 0,7 und 2,8Gew.%
variiert. Durch die Bildung hochporöser vernetzter Polymerprecursoren während der
Synthese sind die Werte für die spezifischen Oberflächen wesentlich höher als bei CeO2-
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Abbildung 34: CH4-TPO: a) Variation des Pt-Gehalts (5 Gew.% CeO2, extraktive Aufar-
beitung) und b) Zyklenstabilität der CeO2/Pt-SiC-Komposite
SiC-Kompositen, die kein Platin enthalten.
Die Onset-Temperaturen der Methanoxidation liegen für alle untersuchten CeO2/Pt-SiC-
Komposite zwischen 406 ◦C und 464 ◦C und damit mindestens 200K unter den besten
nicht-platinhaltigen Kompositen. Dieser hohe Aktivitätszuwachs kann vor allem mit dem
positiven Effekt der Platindotierung auf die Sauerstoffmobilität im CeO2-Gitter
[45, 46]
erklärt werden. Sauerstoff wird so bereits bei niedrigeren Temperaturen für die Oxidation
von Methan zur Verfügung gestellt und die Tonset sinkt. Die Änderung der spezifischen
Oberfläche hat bei den untersuchten Kompositen nur einen sehr geringen Einfluss auf die
katalytische Aktivität in der TPO von Methan.
CeO2/Pt-SiC-Komposite, aus denen das Tensid während der Herstellung extrahiert
wurde,[5] zeigen in der Stickstoff-Physisorption wesentlich geringere spezifische Oberflä-
chen unter 30m2/g. Die Gegenüberstellung mit den ermittelten Onset-Temperaturen ist
in Abbildung 34-a dargestellt. Die Tonset der Komposite mit Pyrolysetemperaturen von
1350 ◦C und 1500 ◦C zeigen bei Variation des Platingehalts nur geringe Änderungen. Bei
den bei 1200 ◦C pyrolysierten Kompositen zeigt sich eine starke Verringerung der Tonset,
bedingt durch die Steigerung des Pt-Anteils im Komposit. Insgesamt zeigen die extraktiv
aufgearbeiteten Proben jedoch eine wesentlich schlechtere katalytische Aktivität, als die
entsprechenden destillativ prozessierten Proben.
Zur Untersuchung der Stabilität der hergestellten Komposite wurden für ausgewählte
Proben mehrere Zyklen in der temperaturprogrammierten Oxidation von Methan durch-
geführt (Abbildung 34-b). Dabei wurden die Proben während einer Messung jeweils bis
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Abbildung 35: CH4-TPO: M
I/MII-SiC-Komposite und Referenzen gemäß Tabelle 16
900 ◦C aufgeheizt und für die nächste Messung wieder auf 100 ◦C abgekühlt. Es zeigt
sich deutlich, dass für alle untersuchten Proben beim zweiten Aufheizen in der TPO eine
niedrigere Onset-Temperatur bestimmt wird, als im ersten Zyklus. Dieser Effekt könnte
sich durch die komplette Oxidation des Cers bei Temperaturen oberhalb 700 ◦C oder die
Ausbildung größerer CeO2-Kristalle erklären lassen, da die Proben vor der TPO nur bis
700 ◦C unter Luft behandelt wurden, um den Pyrolysekohlenstoff zu entfernen.
Die untersuchten Komposite mit 2,8Gew.% Platin und 5Gew.% CeO2 wurden destil-
lativ (D) bzw. extraktiv (E) aufgearbeitet und bei 1350 ◦C pyrolysiert. Bei den destillativ
aufgearbeiteten Proben liegt die Onset-Temperatur stabil zwischen 449 ◦C (1. Zyklus) und
433 ◦C (7. Zyklus). Bei der extraktiv aufgearbeiteten Probe kann eine höhere aber genauso
stabile Tonset von 517 ◦C (1. Zyklus) bis 493 ◦C (7. Zyklus) beobachtet werden.
MI/MII-SiC-Komposite
Die durch die Anwendung des modularen Syntheseprinzips der Mikroemulsionsmethode
erhaltenen MI/MII-SiC-Komposite wurden ebenfalls in der temperaturprogrammierten
Oxidation von Methan untersucht. Die ermittelten Onset-Temperaturen für Komposite
mit den Pyrolysetemperaturen 1200 ◦C und 1500 ◦C sind in Abbildung 35 den Tonset der
jeweiligen Referenzen (Tabelle 16) gegenübergestellt.
Dabei muss festgestellt werden, dass das bereits beschriebene System CeO2/Pt die
beste katalytische Aktivität zeigt und das ebenfalls beschriebene bei 1200 ◦C pyrolysierte
CeO2-SiC-Komposit die geringste Absenkung der Onset-Temperatur bewirkt. Bei allen
anderen Systemen liegen die Tonset zwischen 570 ◦C und 680 ◦C. Damit wird die Tonset der
Methanoxidation um 177K bis 267K abgesenkt.
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Die teilweise großen Abstände zwischen den Onset-Temperaturen der Komposite und
der Referenzen ergeben sich durch den geringen Anteil katalytisch aktiven Materials
(5Gew% in SiC) in einer inaktiven Matrix, wodurch nur geringe aktive Oberflächen für
die Oxidation zur Verfügung stehen.
4.5.2 Untersuchungen am Katalyseteststand
Die katalytischen Untersuchungen der synthetisierten CeO2/Pt-SiC-Komposite wurden am
Katalyseteststand (Seite 32) durchgeführt. Als Testreaktionen wurden die Totaloxidation,
die partielle Oxidation (POM) und das Dry Reforming (DRM) von Methan ausgewählt.
CeO2/Pt-SiC-Komposite
Die Ergebnisse der Totaloxidation von Methan (CH4:O2 = 1:3) sind in Tabelle 17 zu-
sammengefasst. Als Maß für die katalytische Aktivität der Komposite wird die Temperatur
bestimmt, bei der 10% des Methans umgesetzt wurden. Die unkatalysierte Reaktion von
Methan und Sauerstoff unter diesen Bedingungen hat eine T10% von 897
◦C. Dieser Wert
kann durch Verwendung der Probe E-840 um 443K auf 454 ◦C abgesenkt werden. Die
katalytische Aktivität der Proben steigt mit sinkender Pyrolysetemperatur und steigendem
Metallgehalt in der Probe. Die Aktivität korreliert somit sehr gut mit der spezifischen Ober-
fläche der Komposite. Dennoch zeigen auch Proben mit geringer spezifischer Oberfläche
eine katalytische Aktivität, die die Absenkung der T10% um über 200K ermöglicht.
Für die Nutzung des Methans als Grundchemikalie für diverse chemische Prozesse
kommt unter anderem die partielle Oxidation des Methan (POM) zu Synthesegas zum
Einsatz. Methan und Sauerstoff werden im Verhältnis 2:1 eingesetzt. Zur Bewertung der
Tabelle 17: Totaloxidation von Methan
Proben- ωCeO2 ωPt T10% [
◦C]
bezeichnung Gew.% Gew.% 840 1200 1500
A 2,5 1 536 664 653
B 7,5 1 515 632 589
C 5,0 2 520 610 669
D 2,5 3 486 523 533
E 7,5 3 454 555 532
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Abbildung 36: Partielle Methanoxidation: Umsatz bei a) 685 ◦C, b) 805 ◦C und c) 925 ◦C
Komposite werden die Umsätze des Methans bei drei verschiedenen Reaktortemperaturen
und die Zusammensetzung des Produktstroms (Ausbeute von CO2 und CO, sowie das
H2/CO-Verhältnis) bestimmt und mit den entsprechenden Werten im thermodynamischen
Gleichgewicht verglichen. Das thermodynamische Gleichgewicht wurde mit Hilfe der
Software Cantera MixMaster und der Datenbank GRI-Mech 3.0 berechnet und stellt die
maximal möglichen Umsätze und Ausbeuten an Reaktionsprodukten dar.
In Abbildung 36 sind die Umsätze der Komposite in der partiellen Oxidation von Methan
dargestellt. Bei einer Reaktortemperatur von 695 ◦C (Abbildung 36-a) erzielen die Kom-
posite X-840 bereits gute Umsätze von 48-68%. Im thermodynamischen Gleichgewicht
wird ein Umsatz von 74% erreicht. Ähnlich gute Umsätze werden mit den Kompositen
D/E-1200 mit hohen Platingehalten erreicht. Ein geringerer Gehalt an Katalysatorspezies
führt zu deutlich geringeren Umsätzen bei 685 ◦C. Komposite, die bei 1500 ◦C pyrolysiert
wurden, zeigen dagegen unabhängig vom Katalysatorgehalt Umsätze zwischen 20-24%.
Diese Werte entsprechen dem Umsatz, der bei der Totaloxidation des zur Verfügung
stehenden Methans erhalten wird.
Diese Proben zeigen ebenfalls bei einer Reaktortemperatur von 805 ◦C (Abbildung 36-b)
keinen höheren Umsatz. Auch bei dieser Temperatur findet also noch keine Reaktion des
verbleibenden Methans mit den Reaktionsprodukten der Totaloxidation, CO2 und Wasser,
statt. Die 1200 ◦C-Proben dagegen zeigen in Abhängigkeit von Platin- und CeO2-Gehalt
steigende Umsätze. Die Probe E-1200 erreicht einen Umsatz von 88%. Die bei 840 ◦C
pyrolysierten Proben zeigen erneut die höchsten Umsätze. C/D-840 erreichen dabei den
Gleichgewichtsumsatz von 94%.
Bei 925 ◦C (Abbildung 36-c) wird der vom thermodynamischen Gleichgewicht vorge-
gebene Umsatz von 98% von allen 840 ◦C-Proben und den 3Gew.% Platin enthaltenden
Proben D/E-1200 erreicht. Einzig bei Probe A-840 ist der Anteil katalytisch aktiver Metalle
65
Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 37: Partielle Methanoxidation: Ausbeute von CO2 (a-c) und CO (d-f)
bei a)+d) 685 ◦C, b)+e) 805 ◦C und c)+f) 925 ◦C
zu gering, um den Gleichgewichtsumsatz zu erreichen. Bei der Verwendung von Proben,
die bei 1500 ◦C pyrolysiert wurden, steigt der Umsatz bei 925 ◦C auf bis zu 54%.
Die Ausbeuten von CO2 und CO bei den untersuchten Reaktortemperaturen sind in
Abbildung 37 graphisch dargestellt. Da es sich bei Kohlendioxid um ein Zwischenprodukt
der partiellen Oxidation von Methan (vgl. Abbildung 2, Seite 6) handelt, kann die Ausbeute
über dem für das thermodynamische Gleichgewicht bestimmten Wert liegen, wenn die
Folgereaktion unter Verbrauch von CO2 nicht oder gehindert abläuft. Bei 685
◦C können
für alle Komposite ähnliche Ausbeuten an CO2 (Abbildung 37-a) beobachtet werden. Die
ermittelten Werte liegen zwischen 20-25% und sind damit gleich der möglichen Ausbeute
an CO2, wenn der vorhandene Sauerstoff komplett durch die Totaloxidation von Methan
verbraucht wird. Die Bildung von CO wird bei 685 ◦C nur bei den Kompositen X-840
und C/D/E-1200 beobachtet (Abbildung 37-d). Die Selektivität für CO (Abbildung 38-a)
liegt hier bei über 50%. Da sich die CO2-Ausbeute kaum unterscheidet, kann die Bildung
des CO nur durch das Ablaufen des Steam Reforming, also der Reaktion von Methan mit
Wasser, erklärt werden. Für die Komposite A/B-1200 und X-1500 wird keine Bildung von
CO beobachtet, die Reformingprozesse werden von diesen Proben also bei 685 ◦C nicht
katalysiert.
Bei 805 ◦C (Abbildung 37-b/e) zeigen 1500 ◦C-Proben ähnliche Ausbeuten für CO2
wie bei 685 ◦C und nur geringe Ausbeuten für CO. Diese Beobachtung korreliert mit den
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Abbildung 38: Partielle Methanoxidation: Selektivität für CO bei a) 685 ◦C, b) 805 ◦C und
c) 925 ◦C
Methanumsätzen, die bei dieser Reaktortemperatur nicht gesteigert wurden. Die Probe
A-1200 zeigt ebenfalls keine Ausbeute an CO und scheint somit die Reformingprozes-
se aufgrund des geringen Katalysatorgehalts und der geringen spezifischen Oberfläche
ebenfalls nicht zu katalysieren. Bei den restlichen Proben kann eine deutliche Absenkung
der CO2-Ausbeute und Steigerung der CO-Ausbeute gegenüber den Werten bei 685
◦C
beobachtet werden. Offensichtlich wird CO2 durch das Dry Reforming verbraucht und CO
gebildet. Die Selektivität für CO (Abbildung 38-b) steigt dadurch auf Werte über 80% an.
Dabei kann bei den 1200 ◦C-Proben wiederum in Abhängigkeit vom Platin- und CeO2-
Gehalt eine Steigerung der Aktivität und damit höhere CO-Ausbeuten beobachtet werden.
Die Komposite X-840 zeigen die niedrigsten CO2-Ausbeuten und hohe CO-Ausbeuten.
Bei der weiteren Erhöhung der Reaktortemperatur auf 925 ◦C (Abbildung 37-c) wird
für die Komposite X-840 und D/E-1200 kein CO2 mehr gebildet. Die CO-Selektivität
(Abbildung 38-c) steigt auf Werte um 90%. Die Proben, die bei 1500 ◦C pyrolysiert
wurden, zeigen eine geringere CO2-Ausbeute gegenüber den beschriebenen niedrigeren
Reaktortemperaturen, wodurch die CO-Selektivität auf über 60% ansteigt.
Aus den vorangegangenen Ergebnissen kann allgemein abgeleitet werden, dass Kompo-
site mit niedrigeren Pyrolysetemperaturen eine höhere Aktivität in der Total- und partiellen
Oxidation von Methan zeigen, höhere Umsätze und im Falle der POM höhere Selektivi-
täten für das gewünschte Produkt Kohlenmonoxid bewirken. Diese Komposite besitzen
ebenfalls die höchsten spezifischen Oberflächen, woraus bei gleichmäßiger Verteilung der
Katalysatorpartikel in der SiC-Matrix auch eine größere katalytische Oberfläche resultie-
ren sollte. Hohe Pyrolysetemperaturen bewirken hingegen die Bildung von Silikaten und
Siliziden von Cer und Platin, wodurch die katalytische Aktivität herabgesetzt wird.[5]
Die Oxidation von Methan an CeO2-Katalysatoren verläuft über die Bildung von Sauer-
stoffleerstellen an der Oberfläche (vgl. Abbildung 3, Seite 10). Die Bindungsenergie für
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Sauerstoffatome an der Oberfläche ist ca. 200 kJ/mol O2 geringer als im Inneren des
CeO2.
[81, 82] Somit lassen sich Oxidationsreaktionen an CeO2 mit hoher Oberfläche besser
durchführen, weil zum einen mehr Fläche für Wechselwirkungen zwischen Katalysator
und Substrat zur Verfügung steht und zum anderen der Sauerstoff von der CeO2-Oberfläche
leichter abgegeben werden kann. Die für die Ausbildung der Sauerstoffleerstellen benötigte
Energie ist allerdings stark von der Kalzinierungstemperatur abhängig. CeO2, welches bei
hohen Temperaturen kalziniert wurde, bildet eine Phase, in der die Sauerstoffatome fester
gebunden sind.[81] Eine hinreichend zufriedenstellende Erklärung wird in der Literatur
nicht gegeben, aber es wird vermutet, dass die Oberfläche hydroxyliert vorliegt oder
spezielle kristallographische Geometrien enthält, welche die katalytischen Eigenschaften
der CeO2-Oberfläche negativ beeinflussen.
[81]
Durch Dotierung des CeO2 mit Edelmetallen, anderen Lanthanoiden oder Gruppe III-
Metallen (Sc, Y)[45, 83, 84] kann die Mobilität der Sauerstoffleerstellen im CeO2 deutlich
erhöht werden. Die Dotierung mit Platin wurde von Tang et al.[45] mit DFT-Methoden
simuliert. Die Sauerstoffatome in direkter Nachbarschaft zum Platin liegen näher zu
diesem, als sie zu dem ersetzten Ceratom lagen. Dadurch werden die Ce-O-Bindungen um
das Platinatom geschwächt. Da der Pt-O-Bindungsabstand aber auch größer als im PtO2
ist, wird auch diese Bindung geschwächt, wodurch sie leichter gebrochen werden kann.
Durch Substitution von Cer durch Platin wird also die Diffusion von Sauerstoff durch das
Kristallgitter erleichtert.
Bei den untersuchten Kompositen kann dieser Effekt deutlich beobachtet werden, da Pro-
ben mit hohem Platingehalt (Zusammensetzung D und E) eine deutlich höhere Aktivität für
die Oxidation von Methan zeigen als Komposite mit niedrigen Pt-Anteil (A undB). Dabei
sind bei hohem Platingehalt und Pyrolysetemperaturen unterhalb 1500 ◦C der Methan-
umsatz und die CO-Selektivität vom CeO2-Gehalt nahezu unabhängig. Diese Komposite
erreichen jeweils die vom thermodynamischen Gleichgewicht vorgegebenen Maximal-
werte. Bei dem geringsten Platingehalt von 1 Gew.% wird jedoch ein höherer CeO2-Gehalt
benötigt, um das thermodynamische Gleichgewicht zu erreichen.
Da bei niedrigen Reaktortemperaturen vorrangig Kohlendioxid gebildet wird und dessen
Konzentration bei höheren Temperaturen wieder abnimmt, kann von der Oxidation des
Methans über den CRR-Mechanismus (vgl. Abbildung 2, Seite 6) ausgegangen werden. Die
Bildung von CO kann jedoch nicht immer mit dem Verbrauch von CO2 erklärt werden. Bei
niedrigen Reaktortemperaturen scheint somit das Steam Reforming bevorzugt abzulaufen.
Neben der Betrachtung der Konzentrationen von CO2 und CO kann über das molare
H2/CO-Verhältnis im Produktstrom eine Aussage über das Vorherrschen von SRM oder
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Abbildung 39: Partielle Methanoxidation: H2/CO-Verhältnis für Komposite der Zusam-
mensetzung a) C und b) E
DRM getroffen werden. Entsprechend der Stöchiometrie der Prozesse ergibt sich für
das SRM ein H2/CO-Verhältnis von 3 und für das DRM von 1. Betrachtet man nun die
Stöchiometrie der POM, ergibt sich ein H2/CO-Verhältnis von 2. Überwiegt das SRM über
dem DRM steigt das H2/CO-Verhältnis über 2, überwiegt das DRM so sinkt es unter 2 ab.
In Abbildung 39 ist das H2/CO-Verhältnis bei den untersuchten Reaktortemperaturen
exemplarisch für die Komposite der Zusammensetzungen C und E dargestellt. Es ist
deutlich erkennbar, dass bei 685 ◦C die Werte teilweise sehr stark vom thermodynamischen
Gleichgewicht abweichen. Bei 925 ◦C hingegen liegen alle dargestellten Komposite bei
einem H2/CO-Verhältnis um 2, welches für die POM erwartet wird. Somit wird die gleiche
Menge Methan durch die Reaktion mit Wasser und Kohlendioxid umgesetzt.
Bei niedrigeren Reaktortemperaturen allerdings werden je nach Pyrolysetemperatur
unterschiedliche Reformingprozesse bevorzugt. Bei den Proben C/E-840 und E-1200 wird
ein H2/CO-Verhältnis über 3 beobachtet. Damit wird bevorzugt die Reaktion von Methan
mit Wasser katalysiert. Allerdings kann entsprechend der Stöchiometrie der Reaktionsglei-
chung nur ein H2/CO-Verhältnis von 3 erreicht werden. Die weitere Erhöhung kann nur
durch den Verbrauch von CO zum Beispiel durch die Wassergas-Shift-Reaktion (WGS,
Gleichung 3) erklärt werden.
Bei den Kompositen C/E-1500 wird ein H2/CO-Verhältnis unter 2 beobachtet. Es wird
also vorrangig das Reforming von Methan mit Kohlendioxid katalysiert. Eine ähnliche
Beobachtung wurde von der Gruppe um R.J. Gorte[44, 84] beschrieben, welche die Aktivität
von Pd-dotiertem CeO2 in SRM und WGS untersuchten. Die Aktivität nimmt stark ab,
wenn der Katalysator bei hohen Temperaturen kalziniert wurde. Entsprechend muss im
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Abbildung 40: a) N2-Physisorptionsisothermen und b) Diffraktogramme der Probe C-1200
nach 10 Stunden Betriebszeit bei 925 ◦C
Falle der Komposite C/E-1500 von einer Verhinderung des SRM im Gegensatz zu einer
erhöhten Aktivität für das DRM ausgegangen werden.
Nach dem Aufheizen der Probe C-1200 im Reaktor und einer Betriebsdauer von 10 Stun-
den bei 925 ◦C, während der Methanumsatz, CO-Selektivität und H2/CO-Verhältnis stabil
waren, wurde die Probe erneut mittels Stickstoff-Physisorption, Röntgenpulverdiffraktome-
trie und energiedispersiver Röntgenspektroskopie untersucht. Die Adsorptionsisothermen
und Diffraktogramme sind in Abbildung 40 dargestellt. Die über EDX ermittelten Gehalte
der Elemente sind in Tabelle 18 zusammengefasst.
Der Vergleich der Isothermen zeigt, dass sich die spezifische Oberfläche der Probe
durch die lange Behandlung bei 925 ◦C um ca. 100m2/g verringert. Im Diffraktogramm
können nach der Katalyse deutliche Reflexe der kristallinen CeO2-Phase zugeordnet
werden, die sich neben den SiC-Reflexen ausbilden. Die Zusammensetzung des Komposits,
welche mittels EDX ermittelt wurde, zeigt einen leichten Anstieg des Sauerstoffanteils
bei gleichzeitiger Verringerung des Kohlenstoffanteils. Die Empfindlichkeit der EDX
Tabelle 18: spezifische Oberfläche und Zusammensetzung der Probe C-1200 nach
10 Stunden Betriebszeit bei 925 ◦C
Probe Sg [m2/g] Element [Gew%]
Si C O Ce Pt
vor Katalyse 345 37,84 40,68 16,86 3,81 0,81
nach Katalyse 247 41,84 29,47 24,27 3,68 0,74
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Abbildung 41: Dry Reforming: Umsatz bei a) 685 ◦C, b) 805 ◦C und c) 925 ◦C
für die leichten Elemente Sauerstoff und Kohlenstoff ist allerdings nur unzureichend
und unterliegt starken Schwankungen. Deshalb können diese Werte nur als Indiz für
eine mögliche Oxidation der SiC-Oberfläche zu SiO2 betrachtet werden. Die Gehalte
der Aktivkomponenten sind dagegen für die Probe vor und nach der Anwendung in der
Katalyse nahezu konstant.
Aus den beschriebenen Ergebnissen der partiellen Oxidation von Methan lässt sich ein
großes Potential der CeO2/Pt-SiC-Komposite für die Durchführung der Reformingprozesse
ableiten. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Aktivität der beschriebenen Komposite im
Dry Reforming von Methan untersucht, wobei Sauerstoff im Gasstrom durch Kohlendioxid
ersetzt wurde.
Der Methanumsatz der untersuchten Komposite ist in Abbildung 41 dargestellt. Bei
685 ◦C wird nur mit den Kompositen C/D/E-840 und D-1200 ein Umsatz größer 50%
erreicht. Mit den Proben A/B-840 und E-1200, die in der POM gute Ausbeuten an CO
zeigen, kann unter den Bedingungen des DRM kaum Methan umgesetzt werden. Diese
Beobachtung ist ein weiterer Beleg dafür, dass die Bildung von CO während der partiellen
Oxidation bei diesen Proben auf das Steam Reforming zurückzuführen ist. Komposite,
die bei 1500 ◦C pyrolysiert wurden, und Proben mit geringem Platingehalt zeigen bei
685 ◦C erwartungsgemäß nahezu keinen Methanumsatz, da auch bei der POM kein CO im
Produktstrom nachgewiesen werden konnte.
Bei 805 ◦C steigt der Umsatz bei den Proben B/C/D/E-840 und D/E-1200 auf über
70% an. Eine weitere Erhöhung der Reaktortemperatur auf 925 ◦C lässt den Umsatz auf
ca. 90% steigen. Bei dieser Temperatur zeigen auch die Komposite D/E-1500 sehr gute
Umsätze von über 70%. Diese hohen Umsätze sind nach den Ergebnissen der POM nicht
zu erwarten, da dort auch bei 925 ◦C maximal 50% des zur Verfügung stehenden Methans
umgesetzt wurden. Offensichtlich ist also bei den Proben, die bei 1500 ◦C pyrolysiert
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Abbildung 42: Dry Reforming: Ausbeute von CO bei a) 685 ◦C, b) 805 ◦C und c) 925 ◦C
wurden, die Oxidation des Methans zu Wasser und CO2 der bestimmende Schritt für die
geringe katalytische Aktivität in der partiellen Methanoxidation. Die Reformingprozesse
werden dagegen bei hohen Reaktortemperaturen sehr gut katalysiert.
Die Ausbeuten an CO (Abbildung 42) folgen den schon für den Methanumsatz beschrie-
benen Trends. Bei den Proben mit sehr geringem Methanumsatz und bei Probe C-1200
werden allerdings CO-Ausbeuten beobachtet, die durch den geringen Methanumsatz nicht
mit dem DRM erklärt werden können. Die Erklärung für den Überschuss an CO liefert
die Reaktion von Kohlendioxid und Wasserstoff, welcher im geringen Maße beim DRM
gebildet wird:
CO2+H2 ⇀↽ CO+H2O. (11)
Nakamura et al.[85] schlugen für das Dry Reforming von Methan einen Mechanismus
bestehend aus reverse-WGS und Steam Reforming vor. Dabei wird im ersten Schritt Wasser-
stoff verbraucht und Wasser gebildet, wodurch das H2/CO-Verhältnis absinkt. Durch die
anschließende Reaktion zwischen Wasser und Methan wird das H2/CO-Verhältnis wieder
auf den für die Gesamtreaktion des DRM erwarteten Wert 1 angehoben. Bei der Betrach-
tung des H2/CO-Verhältnis der Proben mit der Zusammensetzung C (Abbildung 43) zeigt
sich, dass C-1500 bei 805 ◦C nur ein H2/CO-Verhältnis von 0,5 aufweist. Hier scheint
also das Steam Reforming noch nicht abzulaufen. Unterstützt wird diese Feststellung
durch die Auswertung des H2/CO-Verhältnis bei der partiellen Oxidation von Methan
(Abbildung 39-a). Dort liegt das H2/CO-Verhältnis ebenfalls unterhalb des erwarteten
Wertes 2.
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Abbildung 43: Dry Reforming: H2/CO-Verhältnis für Proben der Zusammensetzung C
MI/MII-SiC-Komposite
Zur Bestimmung der katalytischen Aktivität und Selektivität der MI/MII-SiC-Komposite
wurden diese wiederum in den Testreaktionen Totaloxidation, partielle Oxidation und
Dry Reforming von Methan untersucht. Die Ergebnisse der Totaloxidation der Komposite,
die bei 1200 ◦C und 1500 ◦C pyrolysiert wurden, sowie der in Tabelle 16 beschriebenen
Referenzen sind in Abbildung 44 dargestellt.
Die ermittelten T10%-Werte zeigen die gleichen Trends wie die Tonset der temperatur-
programmierten Oxidation von Methan. Die Absolutwerte unterscheiden sich allerdings
aufgrund der verschiedenen Geometrien der TPO-Anlage und des Katalyseteststands.
Deutlich zeigt sich, dass die höheren spezifischen Oberflächen der Komposite Fe-1200,
La/Co-1200 und Ni-1200 gegenüber den jeweiligen Proben, die bei 1500 ◦C pyrolysiert
wurden, keine niedrigeren Umsetzungstemperaturen bewirken. Entsprechend muss davon
Abbildung 44: Totaloxidation von Methan an verschiedenen MI/MII-SiC-Kompositen
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Abbildung 45: Partielle Methanoxidation: Methanumsatz (a-c) und Ausbeute an CO2 (d-f)
bei a+d) 685 ◦C, b+e) 805 ◦C und c+f) 925 ◦C
ausgegangen werden, dass durch die hohe Pyrolysetemperatur aktivere Katalysatorspezies
ausgebildet werden. Im Falle der eisenhaltigen Proben konnte mit Hilfe der Röntgenpul-
verdiffraktometrie die Bildung von Eisensilizid (Fe3Si) nachgewiesen werden. Bei den
nickelhaltigen Proben wurde bei 1500 ◦C NiO gebildet, welches offensichtlich besser für
die Oxidation von Methan geeignet ist, als das sauerstoffreichere Ni2O3.
Zur Untersuchung der Bildung von Synthesegas durch partielle Oxidation von Methan
wurde gemäß der Bruttogleichung (vgl. Gleichung 5) ein CH4:O2-Verhältnis von 2:1
verwendet. In Abbildung 45 sind die Methanumsätze und Ausbeuten an CO2 bei den
Reaktortemperaturen 685 ◦C, 805 ◦C und 925 ◦C für die verschiedenen Komposite und die
untersuchten Referenzen dargestellt. Die unterschiedlichen Systeme werden im Folgenden
hinsichtlich ihrer Aktivität und Selektivität einzeln vorgestellt und mit der jeweiligen
Referenz und dem idealen Zustand im thermodynamischen Gleichgewicht verglichen.
Die Komposite Cu-1200 und Cu-1500, welchen Kupfernitrat in der wässrigen Phase
der Mikroemulsion zugesetzt wurde, zeigen über den gesamten untersuchten Tempera-
turbereich nur geringe Umsätze unter 25% der eingesetzten Stoffmenge. Damit läuft
die Oxidation des Methans so lange ab, bis der zur Verfügung stehende Sauerstoff ver-
braucht ist. Die Ausbeute an Kohlendioxid entspricht genau dem Methanverbrauch. Eine
Bildung von Kohlenmonoxid wurde auch bei hohen Reaktortemperaturen nicht beobachtet.
Damit kann für diese Systeme festgestellt werden, dass sie unter den gewählten Reaktions-
bedingungen offensichtlich die Reformingprozesse zwischen Wasserdampf und Methan
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Abbildung 46: Partielle Methanoxidation: Verfolgung der Abgaszusammensetzung am
Beispiel der Referenz CuO
bzw. Kohlendioxid und Methan nicht katalysieren.
Beim Vergleich mit der Referenz CuO fällt allerdings auf, dass hier ein wesentlich
höherer Methanumsatz erreicht wird. Die Ausbeute an CO2 entspricht wiederum der ver-
brauchten Menge an Methan. Es wird auch in diesem Fall kein CO gebildet. Es muss also
Sauerstoff für die Oxidation aus dem Katalysator bereit gestellt werden, wodurch das CuO
zum Kupfer reduziert wird. Diese Reduktion konnte durch Röntgenpulverdiffraktometrie
am benutzten Katalysator bestätigt werden. Durch die Auftragung der ermittelten Stoffmen-
gen im Gasgemisch am Reaktorausgang gegen die Reaktortemperatur (Abbildung 46) kann
im Bereich der Reduktion des CuO klar der erhöhte Umsatz des Methans zu Wasserdampf
und CO2 beobachtet werden. Nach erfolgter Reduktion des Katalysators liegt die Zusam-
mensetzung des Abgases wieder bei der für die Totaloxidation des Methans erwarteten
Zusammensetzung. Durch die zusätzliche Einbringung von CeO2 in die beschriebenen
kupferhaltigen Komposite, konnte eine geringe Steigerung des Methanumsatz bei nied-
rigen Reaktortemperaturen erreicht werden, wobei nach der Pyrolyse bei 1200 ◦C die
aktivere Probe gebildet wurde. Der Methanumsatz für die Probe CuCe-1200 beträgt 30%
bei 805 ◦C und wird bei weiterer Erhöhung der Reaktortemperatur nicht weiter gesteigert.
Im Produktstrom kann dabei auch Kohlenmonoxid nachgewiesen werde, welches mit einer
Selektivität von 41% gebildet wird. Das resultierende H2/CO-Verhältnis (Abbildung 47)
liegt mit einem Wert von unter 0,5 sehr niedrig. Es wird offensichtlich mehr CO gebildet
als erwartet oder Wasserstoff wird durch Folgereaktionen, wie z.B. dem reverse-WGS
(Gleichung 11), wieder verbraucht.
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Abbildung 47: Partielle Methanoxidation: H2/CO-Verhältnis bei 925 ◦C
Die untersuchte Referenz, die über die Citratmethode hergestellt wurde, zeigt ähnliche
Umsätze an Methan, die bei tieferen Temperaturen unter dem untersuchten Komposit
CuCe-1200 liegt. Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen CuO wird keine Reduktion
des Katalysators im Produktspektrum beobachtet, obwohl CeO2 als guter Sauerstoffdonor
bekannt ist.[32]
Die eisenhaltigen Komposite Fe-1200 und Fe-1500 zeigen bis 805 ◦C nur sehr geringe
Umsätze des Methans von unter 10%. Bei 925 ◦C werden wiederum nur maximal 30%
Umsatz erreicht. Allerdings wird ein Teil des verbrauchten Methans zu CO umgesetzt,
wodurch für die Probe Fe-1200 eine CO-Selektivität von 0,5 erreicht wird. Bei der Verwen-
dung von Fe-1500 für die partielle Oxidation werden sogar 90% des umgesetzten Methans
zu CO umgewandelt.
Das ermittelte H2/CO-Verhältnis liegt für beide Proben unter 0,4 , was für das Auftreten
des reverse-WGS spricht, wodurch die Menge des gebildeten Wasserstoff nachträglich
verringert wird. Eine zweite mögliche Erklärung stellt der von G.Veser et al.[15] vorge-
schlagene DPO/CRR-Mechanismus (vgl. Abbildung 2, Seite 6) für die partielle Oxidation
von Methan dar. Dabei wird Methan durch den zur Verfügung stehenden Sauerstoff zuerst
zu CO und Wasserdampf oxidiert. In einem zweiten Schritt erfolgt das Steam Reforming
des Methan, in dem weiteres CO und Wasserstoff gebildet werden. Im vorliegenden Fall
der eisenhaltigen Komposite scheint jedoch der zweite Schritt nur in geringem Maße
abzulaufen, da nur wenig Wasserstoff detektiert wird.
Die Untersuchung der Referenz Fe2O3 zeigt eine Reduktion des Katalysators wäh-
rend der Messung, wie es schon bei CuO beobachtet werden konnte. Allerdings werden
bei 925 ◦C nun auch 10% des eingesetzten Methans zu CO umgesetzt. Das ermittelte
H2/CO-Verhältnis beträgt 2,8 und zeigt ein starkes Übergewicht des Steam Reforming
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gegenüber dem Dry Reforming an, wodurchWasserstoff und CO in einem Verhältnis größer
2 gebildet werden. Bei der genaueren Betrachtung der ermittelten Ausbeuten für CO2 und
CO, sowie dem Methanumsatz fällt auf, dass weniger CO entsteht als theoretisch erwartet.
Wenn angenommen wird, dass die Totaloxidation des Methans durch den bereit gestellten
Sauerstoff vollständig abläuft, werden 25% des eingesetzten Methans zu CO2 und Wasser-
dampf oxidiert. Die restlichen ca. 25% Methan, die ebenfalls umgesetzt wurden, stehen
nun für die Reformingprozesse zur Verfügung. Das ermittelte H2/CO-Verhältnis zeigt ein
starkes Übergewicht des Steam Reforming an. Selbst wenn nur das SRM abläuft, müsste
die Ausbeute an CO bezogen auf die eingesetzte Menge Methan ebenfalls 25% betragen.
Es wird jedoch nur eine Ausbeute von ca. 10% beobachtet. Demnach müssen weitere
Prozesse ablaufen. Dabei liegt die Reaktion von Wasserdampf mit CO, die Wassergas-Shift-
Reaktion (WGS), nahe. In der Literatur wird unter anderem von Baldychev et al.[86] eine
hohe Aktivität eisenhaltiger Katalysatoren für die Wassergas-Shift-Reaktion beschrieben.
Der große Unterschied eisenhaltigen Komposite zu der untersuchten Referenz kann mit
der Ausbildung von Eisen-Silizium-Verbindungen erklärt werden. Dadurch wird offen-
sichtlich die Aktivität für die WGS stark verringert, da für deren Ablaufen die reversible
Aufnahme und Abgabe von Sauerstoff im Eisenoxid nötig ist.[86]
Im System La/Co zeigt sich eine deutliche Abhängigkeit der katalytischen Aktivität der
Proben von der angewendeten Pyrolysetemperatur. Bei 685 ◦C konnten nur sehr geringe
Methanumsätze beobachtet werden, bei 805 ◦C jedoch zeigt LaCo-1500 bereits eine höhere
Aktivität als die verwendete Referenz LaCoO3. Die Selektivität der Methanoxidation zu
CO steigt dabei auf 80%. Das H2/CO-Verhältnis beträgt bei 925 ◦C 2,5 und liegt damit
leicht oberhalb des theroretischen Wertes von 2, der aus der Bruttogleichung der POM
folgt. Gemeinsam mit der gemessenen Ausbeute an CO2 kann man davon ausgehen,
dass das Dry Reforming von Methan nicht nur in geringem Maße katalysiert wird. Die
Probe LaCo-1200 hingegen zeigt bei 925 ◦C nur einen Umsatz von 26% des eingesetzten
Methans. Allerdings liegt die Selektivität zu CO bei 58%.
Mit der Referenz konnte bei 925 ◦C ein nahezu vollständiger Umsatz vonMethan erreicht
werden. Es wird kein CO2 mehr gebildet. Jedoch liegt die Selektivität zu CO nur bei 80%
des verbrauchten Methans. Da keine weiteren kohlenstoffhaltigen Reaktionsprodukte
beobachtet werden, muss sich Kohlenstoff auf dem Katalysator ablagern. Bei den Proben
LaCo-xx wurde über den gesamten untersuchten Temperaturbereich keine Ablagerung von
Kohlenstoff beobachtet.
Die Proben LaCr-1200 und LaCr-1500 zeigen erst bei 925 ◦C Umsätze von ca. 20%. Da-
mit bestätigt sich die geringe Aktivität für die Oxidation von Methan in der Totaloxidation
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Abbildung 48: Dry Reforming: Methanumsatz (a-c) und CO-Selektivität (d-f) bei a+d)
685 ◦C, b+e) 805 ◦C und c+f) 925 ◦C
auch unter den Bedingungen der partiellen Oxidation. Methan wird dabei von LaCr-1200
ausschließlich zu CO2 umgesetzt. Mit der Probe LaCr-1500 hingegen wird bei 925
◦C
ebenfalls CO mit einer Selektivität von 70% gebildet. Im Gegensatz zu LaCrO3, welches
als Referenz für dieses System untersucht wurde, wird bei den LaCr-xx Kompositen keine
Kohlenstoffablagerung beobachtet. Aufgrund dieser Ablagerungen ist der Methanumsatz
bei 925 ◦C für die Referenz deutlich erhöht. Das ermittelte hohe H2/CO-Verhältnis kann
ebenfalls mit der Spaltung von Methan auf der Katalysatoroberfläche begründet werden.
Die nickelhaltige Probe Ni-1500 zeigt über den gesamten untersuchten Temperatur-
bereich lediglich geringe Methanumsätze und keine Umsetzung zu CO, obwohl Nickel-
verbindungen als Katalysatoren für die partielle Oxidation von Methan in der Literatur
oft beschrieben werden. Im Gegensatz dazu wurde bei der Probe Ni-1200 die höchste
katalytische Aktivität aller MI/MII-SiC-Komposite bestimmt. Diese Probe zeigt bereits
bei 685 ◦C einen Umsatz von 25%, der bei 805 ◦C auf 68% steigt und schließlich bei
925 ◦C nahezu den Gleichgewichtsumsatz von 98% erreicht. Dabei wird bei 925 ◦C eine
CO-Selektivität von 89% beobachtet, jedoch kein CO2 mehr detektiert. Es bleiben ca.
10% des eingesetzten Methans als Kohlenstoffablagerung im Katalysatorbett zurück. Die
Abscheidung von Kohlenstoff auf der Katalysatoroberfläche stellt ein literaturbekanntes
Problem dar. Sie konnte auch durch die Verringerung der aktiven Masse im Komposit nicht
verhindert werden. Dennoch sind Umsatz und CO-Selektivität der Probe Ni-1200 so hoch
bzw. höher als die Referenz NiO.
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Als dritte untersuchte Testreaktion wurde das Dry Reforming von Methan durchgeführt.
Dabei konnte für die Komposite Fe-xx und LaCr-xx kein Umsatz an Methan festgestellt
werden. Damit werden die Ergebnisse der partiellen Methanoxidation bestätigt, wo diese
Komposite ebenfalls keinen Umsatz des gebildeten Kohlendioxid zeigten. Für die wei-
teren MI/MII-SiC-Komposite sind die Umsätze und CO-Selektivitäten in Abbildung 48
zusammengestellt.
Die nickelhaltigen Proben zeigen erneut die höchste Aktivität der untersuchten Komposi-
te. Bereits bei 685 ◦C werden hohe Methanumsätze erreicht. Für Ni-1200 liegt der Umsatz
sogar über dem Gleichgewichtsumsatz. Die CO-Selektivität beträgt allerdings nur 64%.
Somit wird ca. ein Drittel des verbrauchten Methans direkt als Kohlenstoff auf der Kataly-
satoroberfläche abgelagert. Bessere CO-Selektivitäten werden mit der Probe Ni-1500 und
der Referenz NiO erreicht. Jedoch werden auch hier über 20% des umgesetzten Methans
als Kohlenstoffablagerung abgeschieden. Durch Erhöhung der Reaktortemperatur wird der
Umsatz für alle Proben weiter gesteigert und liegt ab 805 ◦C bei über 90%. Jedoch ändern
sich die CO-Selektivitäten nicht. Durch die Spaltung eines Teils des eingesetzten Methans
beträgt das H2/CO-Verhältnis für alle untersuchten nickelhaltigen Proben zwischen 1,3
und 1,5.
Die kupferhaltigen und cobalthaltigen Proben zeigen bei Reaktionstemperaturen unter
925 ◦C lediglich geringe katalytische Aktivität mit Methanumsätzen von unter 20%. Erst
bei 925 ◦C steigt der Umsatz für die Proben LaCo-1200 und LaCo-1500 auf über 60% an.
Damit bestätigt sich die Beobachtung der Untersuchungen zur POM, die bereits eine hohe
Selektivität zu CO anzeigten. Unter DRM-Bedingungen werden CO-Selektivitäten von
70-80% erreicht. Allerdings muss unter diesen Bedingungen auch die Ablagerung von
Kohlenstoff festgestellt werden, die in der POM nicht beobachtet wurde. Deshalb wird bei
925 ◦C für die Proben LaCo-1200 und LaCo-1500 ein H2/CO-Verhältnis von 1,2 bzw. 1,1
ermittelt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit wurden erfolgreich verschiedene poröse Katalysatormaterialien für die
Oxidation von Methan hergestellt und katalytisch untersucht. Die Katalysatorsysteme
basierten auf Siliziumcarbid, einer hochtemperaturstabilen Keramik, die als poröser Träger
für die jeweilige aktive Phase eingesetzt wurde. Als präkeramische Vorstufe wurde ein Poly-
carbosilan eingesetzt, in dem die Zusammensetzung des Siliziumcarbids bereits durch die
Si-C-Wiederholeinheiten vorgebildet ist. Dieses Polycarbosilan wurde über verschiedene
Wege prozessiert, um zu porösen und funktionalisierten Polymeren zu gelangen, die im
Anschluss durch Pyrolyse unter Inertgas zum SiC umgesetzt wurden.
Durch den Einsatz des Polycarbosilans in einer Emulsion mit besonders hohem Anteil
innerer Phase (high internal phase emulsion = HIPE) und die anschließende Vernetzung
zur Konservierung dieser Struktur zum sogenannten PolyHIPE, konnte makroporöses SiC
hergestellt werden. Diese SiC-PolyHIPEs zeichnen sich durch ihre hohe Porosität und
geringe Dichte aus. Ausgehend von der Synthesevorschrift nach Schwab et al.,[72] die die
Synthese styrolbasierter PolyHIPEs beschreibt, wurde Styrol schrittweise durch SMP-10
ersetzt. Die erfolgreiche Inkorporation wurde durch thermogravimetrische Untersuchungen
nachgewiesen. Zur Vernetzung des HIPE wurden verschiedene Initiatoren verwendet. Mit
AIBN konnten höhere spezifische Oberflächen erreicht werden. Allerdings wurden durch
die Gasentwicklung bei der Zersetzung des AIBN die Makroporen stark vergrößert und
mit mittleren Porenradien von 1-2 µm bestimmt. Im Gegensatz dazu konnte beim Einsatz
von K2S2O8 als Initiator über den Anteil des SMP-10 am PolyHIPE direkt Einfluss auf
den Porenradius und die Dichte genommen werden, wobei die Porosität konstant bei 75%
gehalten werden konnte.[76]
Das Potential der SiC-PolyHIPEs für den Einsatz als poröser Katalysatorträger konnte
durch die Funktionalisierung mit CeO2 und den Einsatz in der temperaturprogrammier-
ten Oxidation von Methan nachgewiesen werden. Bereits durch eine Beladung des SiC-
PolyHIPEs mit 30 Gew.% CeO2 konnte die gleiche Umsetzungstemperatur des Methans
erreicht werden wie bei reinem CeO2.
Eine weitere Strategie zur Erzeugung katalytisch aktiver SiC-Materialien wurde über
die Funktionalisierung des Polycarbosilans mit hydrophoben CeO2-Nanopartikeln und
Cerkomplexen entwickelt. Dabei zeigte sich, dass durch das Einbringen von 5 Gew.%
über Dodecylamin stabilisierter CeO2-Nanopartikel eine ähnliche Aktivität in der Methan-
oxidation erreicht wurde, wie mit reinem Cerdioxid. Der Einsatz durch Oleat stabilisierter
Nanopartikel führte zu Kompositmaterialien mit spezifischen Oberflächen unter 3m2/g wo-
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durch nur eine geringe Absenkung der Onset-Temperatur erreicht werden konnte. Das
Potential dieser Funktionalisierungsmethode konnte allerdings durch die Kombination
mit der Synthese von SiC-PolyHIPEs gezeigt werden. Auf diese Weise ist es bereits mit
5Gew.% Oleat-stabilisierter CeO2-Nanopartikel gelungen, die Tonset signifikant gegenüber
der unkatalysierten Reaktion aber auch gegenüber dem mit 5Gew.% CeO2 beladenen
SiC-PolyHIPE zu senken.
Die Funktionalisierung des SMP-10 mit Cerkomplexen ergab für alle Cerkomplexe eine
Phasenseparation nach dem Entfernen des Lösungsmittels. Nach der getrennten Pyrolyse
der Phasen konnte im Pyrolysat der festen Phase Cer nachgewiesen werden, wohinge-
gen die aus der flüssigen Phase gewonnene Keramik kein Cer enthielt. Die spezifische
Oberfläche der Komposite hängt stark vom Liganden des Cerkomplex ab. Ein größerer
organischer Anteil bewirkte eine höhere Oberfläche nach der Pyrolyse und der oxidativen
Nachbehandlung. Durch die höhere Oberfläche der Komposite steigt auch die katalytische
Aktivität der Materialien an, was mit einer besseren Zugänglichkeit der aktiven Zentren
begründet werden kann.
Als weitere Methode zur Erzeugung katalytisch aktiver und poröser SiC-Komposite
wurde die von E.Kockrick entwickelte inverse Mikroemulsionsmethode[4, 5] verwendet.
Dabei wurde die Abhängigkeit der katalytischen Aktivität in der Methanoxidation vom
Gehalt der aktiven Komponenten CeO2 und Platin sowie der Pyrolysetemperatur unter-
sucht. Die gewonnenen CeO2/Pt-SiC-Komposite zeigten spezifische Oberflächen von bis
zu 482m2/g bei einer Pyrolysetemperatur von 840 ◦C. Allerdings waren diese Kompo-
site aufgrund der geringen Pyrolysetemperatur nicht oxidationsbeständig. Bei höheren
Pyrolysetemperaturen von 1200 bzw. 1500 ◦C wurden Komposite mit maximal 428 bzw.
87m2/g erhalten, die jedoch wesentlich beständiger gegenüber Oxidation sind. Die höchs-
ten spezifischen Oberflächen bei den jeweiligen Pyrolysetemperaturen wurden bei dem
höchsten gewählten Platingehalt erzielt, da in diesem Fall eine höhere Vernetzung des
Precursors erreicht wird.
Die katalytischen Untersuchungen der CeO2/Pt-SiC-Komposite erfolgten an einem selbst
entwickelten Katalyseteststand mit online-Analytik.[79] Dabei wurden die Totaloxidation,
die partielle Oxidation und das Dry Reforming von Methan untersucht. Die Umsetzungs-
temperatur in der Totaloxidation von Methan konnte um bis zu 443K abgesenkt werden.
In der partiellen Oxidation von Methan, wie auch beim Dry Reforming konnte bereits ab
einer Reaktortemperatur von 805 ◦C Umsätze gemäß dem thermodynamischen Gleich-
gewicht erreicht werden. Die Aktivität in der partiellen Oxidation ist vor allem abhängig
vom Platingehalt im Komposit. Nur bei geringen Platingehalten kann ein Einfluss des
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CeO2-Gehalts beobachtet werden. Die höchste Aktivität war bei den Kompositen mit
niedriger Pyrolysetemperatur zu verzeichnen. Nach der Pyrolyse bei 1500 ◦C hingegen
wurden aufgrund der geringeren spezifischen Oberfläche und der damit einhergehenden
verminderten Zugänglichkeit der aktiven Zentren geringere Umsätze beobachtet. Einen
guten Kompromiss zwischen Oxidationsbeständigkeit und katalytischer Aktivität stellten
hier die Komposite dar, die bei 1200 ◦C pyrolysiert wurden. Mit diesen Kompositen wurden
ab 805 ◦C bis zu 90% Umsatz und 80% Selektivität zu CO in der partiellen Oxidation
von Methan und im Dry Reforming erreicht. Beim wiederholten Einsatz der CeO2/Pt-SiC-
Komposite in der temperaturprogrammierten Oxidation von Methan konnte nach über 7
Zyklen keine Deaktivierung des Katalysators beobachtet werden.
Die Übertragbarkeit der Mikroemulsionsmethode konnte durch den Einsatz verschiede-
ner anderer Katalysatormaterialien gezeigt werden. Die katalytische Aktivität der erhalte-
nen porösen MI/MII-SiC-Komposite wurde in der temperaturprogrammierten Oxidation
von Methan mit einer Absenkung der Onsettemperatur um 177K bis 267K bestimmt.
Damit stellt die Mikroemulsionsmethode eine flexible und robuste Möglichkeit zur Her-
stellung poröser SiC-Komposit-Katalysatoren dar.
Die präsentierten Katalysatorsyteme eignen sich durch modulare Synthesestrategien
sehr gut für die Weiterentwicklung. So ist es zum Beispiel denkbar, die Mikroemulsi-
onsmethode in die Synthese der PolyHIPEs einzubinden. Dadurch ließen sich poröse
Katalysatorsystem mit Mikro-, Meso- und Makroporen erhalten, wodurch sowohl eine
hohe spezifische Oberfläche als auch ein hoher Makroporenanteil erreicht werden kann,
um den Stofftransport im Katalysatorbett zu beschleunigen.
Weitere mögliche Strategien zur Einbringung größerer Poren in die über die Mikroe-
mulsionmethode hergestellten Komposite stellt die Verwendung von Molekülen dar, die
während der Pyrolyse unter Gasentwicklung zerfallen. Für die Herstellung aktiver Kataly-
satorbauteile und Filtermaterialien kann die Beschichtung von keramischen Körpern durch
flüssige oder langsam vernetzende Mikroemulsionssysteme herangezogen werden.
Da es sich bei der Mikroemulsionsmethode um ein modulares Prinzip handelt, ist
hier auch die Integration anderer aktiver Spezies denkbar, wodurch die gewonnenen
Komposite wiederum in anderen Prozessen (z.B. Wassergas-Shift-Reaktion) eingesetzt
werden können.
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